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Resumen

RESUMEN

En la actualidad mas del 80 % de la energia eléctrica empleada en el mundo se obtiene a partir
de combustibles de origen fosil. Sin embargo, estas fuentes de energia (gas natural, el carbén
o el petréleo) presentan problemas de emision de cantidades importantes de contaminantes a
la atmésfera como CO,, NOx y SOx. Estas emisiones estan llevando a intentar reducir las
emisiones enfocando el consumo a la utilizacion de fuentes de energia renovable, menos
dafiinas para el ambiente como la energia solar, la edlica, la biomasa, etc.

En los almacenamientos de biomasa, ésta es potencialmente capaz de absorber oxigeno
produciendo reacciones exotérmicas de oxidacion. Si el calor producido en estas reacciones no
se disipa adecuadamente, provoca un auto-calentamiento de la materia organica que puede
ser causa de descomposicidn e inflamacion. En el &mbito de la posible auto-combustién en el
almacenamiento y manipulacién de las biomasas existen diversos factores que influyen en la
susceptibilidad térmica de las biomasas, es decir, en su tendencia a la oxidacidn y posterior
inflamacidn de la materia.

Esta Tesis Doctoral pretende evaluar el riesgo de auto-combustion de las biomasas
almacenadas, para su uso en procesos de gasificacion. En este estudio se ha trabajado con
biomasas de origen agricola, forestal y residual empleadas en procesos industriales de
gasificacidn con distinta composicién quimica.

Los métodos empleados se han basado en técnicas clasicas de termogravimetria, calorimetria
diferencial de barrido, analisis de composicidon y morfologia.

Con estos ensayos se pretende definir un rango de temperaturas lo mas estrecho posible
donde las muestras presentan mayor susceptibilidad a un calentamiento espontdneo que
puede derivar en auto-combustién, en funcidn de las distintas propiedades estudiadas de las
biomasas, para poder servir asi de herramienta de evaluacién y analisis del riesgo de auto-
combustion.

Como conclusién se muestran umbrales y valores que relacionan las propiedades fisicas y
guimicas de las biomasas estudiadas en su auto-combustién, analizando la influencia de los
procesos de preparacion de las biomasas sobre las variables que caracterizan su
susceptibilidad térmica.







Abstract

ABSTRACT

Currently over 80 % of energy used in the Word is derived from fossil fuels. However these
energy sources (natural gas, coal and fuel oil) have problems issuing significant amounts of
pollutants to the atmosphere as CO,, NOx and Sox. These emissions are getting to try to
reduce them focusing on the use of renewable energy sources, less harmful to the
environment such as solar, wind, biomass, etc.

Biomass storages are potentially able to absorb oxygen to produce exothermic oxidation
reactions. If the generated heat in these reactions is not properly dispersed, causes a self-
heating of the organic matter that can cause breakdown and ignition. Regarding the likelihood
of possible self-combustion in the storage and handling of the biomass there are several
factors which have influence in biomass thermal susceptibility, i.e. its tendency to oxidation
and subsequent ignition of the substance.

This Thesis aims to assess the risk of self-combustion of stored biomass for use in gasification
processes. In this study it has worked with biomass from agriculture, forestry and waste
industrial origin used in gasification processes with different chemical composition.

Methods employed were based on classical techniques of thermogravimetry, differential
scanning calorimetry, analysis of composition and physical analysis as shape factor and particle
size distribution.

These laboratory tests want to define a gap of temperatures as narrow as possible where
samples have higher susceptibility to spontaneous heating, which could imply a self-
combustion, depending on different analyzed properties of biomass. Resulting data could be
used as self-combustion risk assessment and analysis tool.
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1. INTRODUCCION

1.1. La biomasa como fuente de energia. Producciéon y consumo.

El rapido desarrollo de la tecnologia y la industrializacién enfrenta a la humanidad a dos
principales preocupaciones: dependencia de las fuentes de energia fosiles y deterioro del
medioambiente. En la actualidad mas del 80 % de la energia eléctrica empleada en el mundo
se obtiene a partir de combustibles de origen fésil [1]. Sin embargo, estas fuentes de energia
presentan problemas importantes. Los combustibles fésiles (gas natural, el carbon o el
petréleo) emiten cantidades importantes de contaminantes a la atmdsfera como CO,, NOx y
SOx. El principal inconveniente es la emisidn a la atmdsfera de grandes cantidades de CO,,
contribuyendo al conocido “efecto invernadero” y al cambio climatico. Sin embargo, debido a
la cada vez mayor demanda energética, su utilizacion es imprescindible [2, 3].

El efecto invernadero es el fendmeno por el cual el vapor de agua, el diéxido de carbono (CO,),
el metano (CH,) entre otros gases que se encuentran en la atmdsfera absorben la radiacion
solar y aun permitiendo que ésta llegue a la Tierra, su alta concentracion impide que parte de
esa radiacion pueda volver al espacio, reflejandose nuevamente. El exceso de gases de efecto
invernadero en la atmédsfera es el responsable de problemas ambientales graves como el
continuo aumento del nivel de la altura del agua en el mar, del incremento de maremotos,
inundaciones, etc. Entre los gases de efecto invernadero, el CO, es el mayor contribuyente del
calentamiento global y tiene el mayor impacto negativo con aproximadamente el 55 % del
calentamiento global. Sélo el CO, es responsable aproximadamente del 64 % del aumento del
efecto invernadero [4].

Figura 1 Efecto invernadero (Férum Atémico Nacional)
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Como se puede observar en la Figura 1, cuanto mayor sea la concentracion de CO, en la
atmésfera mayor sera la fraccion de energia reflejada devuelta al espacio (C), con lo que la
temperatura de la Tierra aumenta.

Otro problema mas que hay que anadir a la lista es el calor de refrigeracion, ya que en toda
central térmica (de carbdn, fuel, gas o nuclear) hay una parte de la energia primaria que, de
acuerdo con la segunda ley de la termodinamica, no se transforma en energia eléctrica sino
gue se elimina en forma de calor residual.

Este calor residual, si no se aprovecha de otro modo, se disipa en el agua de refrigeracion del
condensador, Cuando este agua vuelve a su cauce original (un rio, lago o el mar) puede
producir un enriquecimiento térmico de este sumidero ultimo de calor. Dependiendo de las
circunstancias este enriquecimiento podria dar lugar a alteraciones ecolégicas, al aumentar la
temperatura del agua; estas alteraciones pueden tener efectos beneficiosos, indiferentes o
perjudiciales, segln los casos [5].

La principal fuente de emisidn de gases de efecto invernadero en las plantas térmicas es el CO,
obtenido por la combustién de carbdn en la caldera. Otras fuentes minoritarias pueden incluir
metano de fugas en el sistema de distribucion de gas natural y éxido nitroso y nitrico (NOx)
como subproductos en los procesos de combustién [6].

En la actualidad, los combustibles fdsiles como el gas natural, el carbén o el petréleo,
representan la primera fuente de energia en el mundo. Los dafios ambientales tales como el
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calentamiento global, la lluvia acida, el “smog urban” debido a la producciéon de emisiones por
estas fuentes, han llevado al mundo a intentar reducir las emisiones en un 80 % enfocando el
consumo a la utilizacién de fuentes de energia renovable, menos dafinas para el ambiente

como la energia solar, la edlica, la biomasa, etc.

Por fijar la atencidén en el elemento objeto de esta tesis, el término biomasa es un término
compuesto por el prefijo “bio” (del griego bios, vida) y “masa” (del latin massa, masa, bulto o
volumen). La entrada en el diccionario de la Real Academia de la Lengua Espafiola define
biomasa en su primera acepcidon como “material total de los seres que viven en un lugar
determinado, expresada en peso por unidad de area o de volumen”. La Asociacion Espafiola de
Normalizacién y Certificacion (AENOR) utiliza la Especificacion Técnica Europea CEN/TS 14588
para catalogar la biomasa como “todo material de origen bioldgico excluyendo aquellos que
han sido englobados en formaciones geolégicas sufriendo un proceso de mineralizacién” [7],
es decir, se refiere a la materia organica biodegradable y no fosilizada originada por plantas,
animales y microorganismos. La biomasa incluye productos, sub-productos y residuos de la
industria agricola y forestal asi como las fracciones organicas biodegradables y no fosilizadas
de los residuos sdlidos urbanos e industriales [8].

La biomasa es producida por organismos vivos, principalmente a través de la actividad
fotosintética de las plantas, pero también es producida por los animales, los insectos, los
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microorganismos, etc. Estda compuesta esencialmente de polimeros complejos de carbono,
hidrégeno, oxigeno y nitrégeno, de azufre en baja proporcion, y de elementos inorganicos [9].

El carbdn, el petrdleo y el gas natural provienen de la biomasa viva descompuesta durante
miles de afios y acumulada en el subsuelo. Asi almacenados no generan CO, suplementario en
la atmodsfera. Su combustion produce CO,, que se diluye en la atmédsfera provocando el
aumento de su concentracidn: su extraccion y utilizacién se realiza una sola vez, y no tienen,
por tanto, un cardcter renovable. Estos materiales aunque proceden de biomasa no son
considerados como biomasa.

La turba se produce a partir de plantas en descomposiciéon, que tiene lugar en zonas
pantanosas o turberas. Se trata de zonas permanentemente inundadas de agua, con pH acido
debido a la materia organica de plantas que alli crecen y se descomponen, y que dan lugar a
acidos humicos y fulvicos. Las turberas crecen por engrosamiento del suelo a una velocidad de
2 a 3 cm por siglo; la turba es por tanto lentamente renovable. Para la Unidn Europea, la turba
no es actualmente considerada como biomasa.

El gas de las minas de carbén cerradas proviene de la liberacion de metano que sufre una
desorcion de los materiales presentes en la galeria. Se trata de un gas mortal, que constituye
un verdadero residuo remanente dejado en las minas por la explotacion minera. En su
valorizacion en produccidn de energia, no es estrictamente considerado como biomasa, pero
se considera como una nueva energia renovable que permite recuperar permisos de emisidon
de CO, de la misma manera que el biogas de los vertederos a fin de fomentar su explotacion y
la eliminacién de una gas 21 veces mds activo que el CO, en cuanto su aportacién al
incremento del efecto invernadero.

La madera tratada con productos quimicos toxicos para que no sufra descomposicidon no es
realmente un desecho biodegradable. Por lo tanto, estrictamente hablando, no puede ser
asimilada como biomasa [9].

La Directiva 2001/80/CE de 23 de octubre de 2001, relativa a la limitacion de las emisiones a la
atmoésfera de determinados agentes contaminantes procedentes de grandes instalaciones de
combustion, otorga a los desechos procedentes de la biomasa un caracter de combustible
cuando se emplean para la produccién de energia.

La biomasa es considerada una fuente de energia de balance de carbén neutro. Cuando se
guema la biomasa o se emplea para obtener otro tipo de combustibles, tanto sélido, como
liguido como gaseoso (coque, etanol, metano), el carbdn de la biomasa reacciona con el
oxigeno del aire formando diéxido de carbono que es emitido a la atmdsfera. Si la combustidn
es completa, la cantidad de CO, producido es igual a la cantidad que fue absorbida de la
atmoésfera durante el crecimiento. De forma general, la fotosintesis convierte menos del 1 %
de la energia solar en energia quimica almacenada. La energia solar a través de la fotosintesis
es almacenada en los enlaces quimicos de los componentes estructurales de la biomasa. Si la
biomasa es procesada de forma eficiente, bien quimica o biolégicamente, extrayendo la
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energia almacenada en los enlaces quimicos y la fuente de energia producida se combina con
oxigeno, el carbdn se oxida para producir CO, y agua. El proceso es ciclico, por tanto el CO,
vuelve a estar disponible para producir nueva biomasa [10]. Por eso se considera que no hay
aumento del valor neto del CO, y la biomasa puede considerarse como sumidero de carbon.
Esto se conoce como ciclo del carbédn o emisiones cero de carbono tal y como se ilustra en la
Figura 2 [11]. En contraste cuando quemamos combustibles fdsiles incrementamos el valor de
CO, en la atmodsfera [6, 12-16].
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Figura 2: Ciclo del carbén

En la naturaleza, si la biomasa se deja depositada en el suelo, después de un tiempo largo se
descompondr3, liberando el CO, y la energia almacenada lentamente. Mediante la combustién
de la biomasa, esta energia almacenada se libera rapidamente y de forma atil [17].

Ambientalmente hablando la biomasa se considera como un combustible ecoldgico, materia
prima alternativa renovable e inagotable y tiene algunas ventajas sobre los combustibles
fésiles como el carbdn, el petréleo y el gas natural [18]. El valor de cada tipo de biomasa
depende de las propiedades quimicas y fisicas de las moléculas largas que la forman. La
biomasa tras un proceso de fosilizacién se ha transformado en carbdn y petréleo, fuentes de
mas del 80 % de la energia producida en la actualidad. Sin embargo, el hecho de que el
proceso de conversion de biomasa en combustibles fosiles dure millones de afios, hace de los
combustibles fésiles, fuentes de energia no renovables. La combustién de biomasa “antigua”
(los combustibles fosiles) produce “nuevo” CO,, que contribuye al efecto invernadero y agota
un recurso no renovable. La combustion de biomasa nueva no aumenta la emisiéon de CO; a la
atmosfera, ya que la replantacion de la biomasa cosechada asegura que el CO, se reabsorbe y
retorna para un ciclo de nuevo crecimiento [10].

La biomasa tiene bajos contenidos en azufre y nitrégeno. La combustidn conjunta de biomasa
y carbén, denominada co-combustién, puede reducir hasta en un 75 % la produccién de SO,.
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Ademas, la mayor parte del nitrégeno contenido en la biomasa se convierte en hidruros de
nitrégeno durante la combustidn, tales como el amoniaco. Con los cultivos energéticos, se
puede ayudar a mantener el balance de nivel de CO, en la atmdsfera. Las plantas absorben el
CO, de la atmdsfera durante su crecimiento. Ademas, el uso térmico de la biomasa puede
contribuir a la reduccion de emisiones de CO, en la misma cantidad que lo ha absorbido
durante su crecimiento. En comparacidn con el carbdn, la emision de CO, puede reducirse en
un 93 %. Las cenizas 4cidas de la combustion de las biomasas pueden también capturar cierta
cantidad del SO, y CO, producido durante la combustién. Generalmente tienen una
concentracidon alta en materias volatiles, calcio, hidrégeno, magnesio, oxigeno y fdsforo y
presentan alta reactividad durante la conversion [6, 13, 19]. Los cultivos energéticos pueden
repoblar suelos dafiados y con pérdida de biodiversidad, asi como suelos de baja calidad y se
pueden emplear en restauracion de terrenos degradados. Es un recurso relativamente barato
y ademads su empleo como fuente de energia reduce los residuos de biomasa y la utilizacion de
espacios de vertedero; las biomasas pueden ser utilizadas en co-combustidén con combustibles
fésiles convencionales, reduciendo las emisiones de contaminante como CO, HC y NOx. El
empleo de la biomasa como recurso energético reduce el riesgo de incendios forestales y de
plagas de insectos [20]. Esto implica beneficio econdmico, aunque en la actualidad los
biocombustibles no pueden competir econdmicamente con los combustibles convencionales.

No obstante, el empleo de la biomasa como materia prima combustible alternativa también
presenta inconvenientes ya que desde el punto de vista energético, las fuentes de biomasa
estdn mads dispersas y pueden no ser suficientes para observar un impacto nacional, implica
grandes costes en cosecha, recoleccidn, transporte y almacenamiento. Ademas no existe
normativa y sistemas de clasificacion a nivel internacional. Respecto de sus propiedades,
normalmente tiene altos contenidos en humedad, asi como en Cl, K, Na, Mn... y presenta baja
densidad energética. No hay que olvidar el olor y emisiones potenciales y lixiviacion de
componentes peligrosos durante la eliminacién y tratamiento térmico.

La estructura quimica y los principales componentes orgdnicos presentes en la biomasa son
extremadamente importantes en el desarrollo de procesos para producir combustibles y
productos quimicos derivados. La composicidon quimica de la lignocelulosa puede dividirse en
cuatro componentes principales: celulosa, hemicelulosa, lignina y extractivos, lipidos,
proteinas, azucares simples, almiddn, agua, hidrocarburos, cenizas y otros componentes [21].

Los tres componentes estructurales son la celulosa, la hemicelulosa y la lignina, que tienen
férmulas aproximadas de CHy 670083, CH1640078 ¥ C10H11035 respectivamente [8]. La celulosa es
el componente mas abundante en los materiales lignocelulésicos, seguida por la hemicelulosa
y la lignina. Mientras que la celulosa y la hemicelulosa son moléculas construidas por
diferentes polisacéridos, la lignina es un polimero sintetizado a partir de precursores de
fenilpropanoides (macromoléculas de tipo no-azucar).

Generalmente estos tres componentes estructurales tienen alto peso molecular e influyen
mucho en la masa, mientras que los extractivos son de pequefio peso molecular y disponible
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en pequefias cantidades. Todos estos componentes presentan gran interés en el campo de la
biorrefineria, es decir, el conjunto de tecnologias agrupadas alrededor de un tipo de materia
prima y/o por su estrategia en el procesamiento de la biomasa y que conducen a la obtencién
de energia y de una familia de productos quimicos y/o combustibles [22].

La combinacién de celulosa, hemicelulosa y lignina es conocida como “lignocelulosa”, que
comprende aproximadamente el 50 % de la materia vegetal producida por la fotosintesis y
representa la fuente organica renovable mds abundante de la Tierra. Celulosa, hemicelulosa y
lignina estdn fuertemente entrelazados en la lignocelulosa y quimicamente estan unidos por
enlaces no covalentes o por enlaces cruzados covalentes [23].

Debido al alto contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina, la forma de las particulas de las
biomasas es extremadamente irregular. Por eso la influencia de la forma de la particula de
biomasa no puede ser ignorada a la hora de transportarla, mezclarla y fluidizarla. Por otra
parte, la forma de las particulas de biomasa es muy irregular dando lugar a distintas areas de
superficie especifica de las particulas, que es esencial en el proceso de transferencia de calor y

masa.

Las biomasas son materiales heterogéneos desde el punto de vista del origen, de la estructura
y de las propiedades [21]. Considerando la importancia de la distribucién de tamafio y forma
de las particulas en la utilizacién de las biomasas, las caracteristicas de la distribucion de
tamafio y forma han sido aspectos ampliamente estudiados. Las particulas de biomasa rompen
de modo direccional, lo que conduciria a formas alargadas. Esta ruptura direccional estaria
relacionada con la estructura anisotrdpica de la biomasa [24].

La diferencia en la reactividad de las biomasa debido a la variacién de la composicién quimica
debe ser mejor estudiada para que el proceso de obtencidon de combustibles y compuestos
quimicos pueda optimizarse mejorando la selectividad y la eficiencia. Las técnicas de
deforestado y el almacenamiento de la biomasa afecta también a la composicién de la
biomasa [25].

1.2. Tipos de biomasa

Forman parte de la “biomasa” los productos compuestos de la totalidad o de una parte de un
material vegetal agricola o forestal susceptible de ser utilizado como combustible con el fin de
reconstituir su contenido energético. Los siguientes residuos pueden ser utilizados como
combustible:

e Residuos vegetales agricolas y forestales.
e Residuos vegetales procedentes de instalaciones industriales de procesamiento de
alimentos, si se busca el aprovechamiento del calor producido.
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e Residuos vegetales fibrosos obtenidos de la produccién de pulpa virgen y de la
produccidn de papel a partir de pulpa, si son co-incinerados en el lugar de produccién
y se recupera el calor generado.

e Residuos de corcho.

e Residuos de madera, a excepcién de residuos de madera que puedan contener
compuestos organicos halogenados o metales pesados como consecuencia del
tratamiento con conservantes de la madera o la aplicacion de un revestimiento,
incluyendo en particular los residuos de madera de este tipo que procede de residuos
de construccion y demolicion [9].

Otra definicion usualmente utilizada cuando se hace referencia a la biomasa como una fuente
de energia primaria o se plantea su aprovechamiento energético propone que “es la materia
organica fijada por la fotosintesis y la materia derivada de las transformaciones naturales o
artificiales de dichos compuestos organicos”.

En primer lugar, los vegetales al realizar la fotosintesis, utilizan la energia del sol para formar
sustancias organicas. Después los animales incorporan y transforman esa energia al
alimentarse de las plantas. Los productos de dicha transformacidn, que se consideran residuos,
pueden ser utilizados como recurso energético (Figura 3) [20]. Por tanto, al listado anterior de
residuos de origen agricola y forestal habria que afiadir los residuos animales y los residuos de
aguas residuales urbanas [26].

GENERACION DE BIOMASA

rENERG[ASOLAR
‘:]m. ——) 5
[oge > 5500 [l

salo

e
FOTOSINTESIS IND%JSTRIAS AGUAS
RESIDUOS ANIMALES “Fg';EEETﬂSE;" RESIDUALES
RESIDUOS URBANAS

AGRICOLAS Y
FORESTALES

CULTIVOS ENERGETICOS BIOMASA

Figura 3: Fuentes de biomasa

Existen diferentes tipos de biomasa vegetal que pueden ser utilizados como recurso
energético: biomasa natural, residual (seca y himeda) y los cultivos energéticos.
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Biomasa Biomasa Cultivos Biomasa
residual natural energéticos residual
Residuos Residuos Residuos Residuos Residuos Residuos
Agricolas Forestales Industriales Sélidos Urbanos Industriales Sélidos Urbanos
Forestales Agroalimentarias Agricolas

Figura 4: Clasificacion de las fuentes de biomasa (modificado de [27])

Para entender mejor el origen y composicién de cada uno de los residuos y materiales,
susceptibles de ser utilizados en la produccién de energia, conviene analizarlos de manera
individual [20, 27].

1.2.1. Residuos forestales

Se originan en los tratamientos y aprovechamientos de las masas vegetales, tanto para la
defensa y mejora de éstas como para la obtencién de materias primas para el sector forestal
(madera, resinas, etc.).

Pueden ser clasificados en dos grupos: los residuos generados en los procesos de
mantenimiento (operaciones de limpieza, poda, etc.) y los residuos que se generan en la
limpieza de los troncos de arboles, que se talan para ser usados como materia prima en las
industrias forestales. Este tipo de residuos pueden utilizarse para usos energéticos dadas sus
excelentes caracteristicas como combustible.

1.2.2. Residuos agricolas

Este tipo de residuos se caracteriza por su estacionalidad y, al igual que el caso anterior,
pueden ser clasificados en dos grupos: por un lado, consideramos como residuos agricolas
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lefiosos las podas de olivos, vifiedos y arboles frutales. Por otro lado tenemos los residuos
agricolas herbdceos, que se obtienen durante la cosecha de algunos cultivos, como los de
cereales (paja) o maiz (cafiote).

1.2.3. Residuos de industrias forestales y agricolas

Las astillas, las cortezas o el serrin de las industrias de primera y segunda transformacién de la
madera y los huesos, céscaras y otros residuos de la industria agroalimentaria (aceite de oliva,
conservera, frutos secos...) son parte de los biocombustibles sélidos industriales. En estos
casos la estacionalidad se debe a las variaciones de la actividad industrial que los genera.

1.2.4. Cultivos energéticos

Son cultivos de especies vegetales destinados especificamente a la produccion de biomasa
para uso energético. En Espafa, aunque existen experiencias en diversos lugares asociadas a
distintos proyectos, alin no han pasado del campo de la experimentacién. Entre las distintas
especies agricolas herbaceas susceptibles de convertirse en cultivos energéticos destacan el
cardo, el sorgo y la colza etiope. Ademas también pueden utilizarse especies forestales
lefiosas, como los chopos, en zonas de regadio, y los eucaliptos, en terrenos de secano.

Los cultivos energéticos de biomasas estan aumentando de forma considerable a nivel mundial
como fuente de combustible renovable para reducir las emisiones de CO, y reducir la
dependencia de los combustibles fésiles. Tienen, junto con las microalgas, un futuro
esperanzador en la produccidn de bioetanol y biokeroseno, y también como materia prima del
proceso de gasificacion. Sin embargo, las propiedades de las biomasas son muy diferentes a las
de los combustibles fdsiles sdlidos tales como el carbén, con el que la biomasa puede entrar en
un proceso de co-combustion. Al igual que el carbdn, la biomasa es un material heterogéneo,
pero también es un material tenaz de baja densidad, que es dificil de reducir a particulas de
pequeno tamano uniformes usando técnicas estandar. En particular, las biomasas lefiosas, los
residuos agricolas y los cultivos energéticos incluyendo los de monte bajo de corta rotacién y
gramineas tendran una distribucidon de tamafio de particulas amplia después de los procesos
tipicos de molienda o de otros procesos de reduccién [28].

1.3. Técnicas de aprovechamiento termoquimico de biomasa

Como la energia a partir de fuentes fésiles es no renovable y la contaminacidn ambiental es
cada vez mas seria, es necesario desarrollar y utilizar fuentes de energia limpias y renovables.
Como fuente de energia renovable, la biomasa puede ser convertida en productos gaseosos,
liguidos o sélidos y en otros compuestos quimicos en bruto o productos. En algunas
aplicaciones de la biomasa, la molienda es un paso necesario y clave [24].

Las caracteristicas de las biomasas difieren mucho de las del carbdn. El contenido en
compuestos volatiles en biomasas de origen vegetal es aproximadamente el 80 %, mientras
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que en el carbon es alrededor del 30 %. Ademads, los residuos de la madera son altamente
reactivos, lo que resulta en una combustion completa de los combustibles derivados de la
madera en combustién en lecho fluido. Los contenidos en nitrégeno y azufre son bajos. Esto
implica que la mezcla de biomasa vegetal con carbén minimiza las emisiones, de manera
simple debido a la dilucién. Otra diferencia muy importante entre el carbdn y la biomasa es el
poder calorifico. Las biomasas tienen alto contenido en humedad, por lo que su poder
calorifico es relativamente bajo [29]. En los ultimos afios se han desarrollado varias tecnologias
para convertir la biomasa en productos de mayor valor. Tecnologias de conversion
termoquimica, tales como la gasificacion y la pirdlisis, son prometedoras debido a su
flexibilidad aceptando un rango muy amplio de materias primas y también produciendo una
gran variedad de productos con altas eficiencias.

La biomasa es un recurso que se presenta en una variedad de materiales diferentes: madera,
serrin, paja, restos de semillas, estiércol, desechos de papel, desechos domésticos, aguas
residuales, etc. Las caracteristicas de algunos materiales permiten que éstos puedan
emplearse como combustibles directamente, sin embargo, otros requieren de una serie de
tratamientos previos, que precisan distintas tecnologias antes de su aprovechamiento. En la
Figura 5 se muestra una clasificacién de los procesos de extraccion de energia de la biomasa,
ordenados en funcién de la complejidad de los mismos).

( BIOMASA )

Combustion
I I Procesos
Termogquimicos
Combastan {biomasa seca)
Combusticn después de |a
directa de la pmﬂnﬁﬂﬁns —
biomasa bruta relatiaments
simples. Otros
procesos
Gasificacian PFiralisis
Digestion Fermentacian
Anaerchia Aleohalica
Esterificacian

Figura 5: Clasificacion de los métodos de extraccion de energia de la biomasa

El aprovechamiento inmediato de algunos de estos procesos es a través de la generacion de
calor, normalmente empleado in situ o a distancias no muy grandes, para procesos quimicos o
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calefaccion, o para generar vapor para centrales eléctricas. En otros procesos el producto
resultante es un combustible sélido, liquido o gaseoso: carbdn vegetal, combustibles liquidos
sustitutos de la gasolina empleada en el transporte, gas para centrales de generacién eléctrica,
gue usan tanto turbinas de gas como de vapor (Figura 6) [27].

La biomasa puede ser convertida en combustible mediante varios procesos. La eleccion del
proceso dependerd del tipo y la cantidad disponible de biomasa, el portador de la energia
(usuario final), normas medioambientales, condiciones econdmicas y otros factores. Por
ejemplo, la biomasa puede quemarse directamente como combustible (combustion). Sin
embargo esta forma de usarla puede ser considerada como fuente de mucha contaminacion.
Por eso, es necesario convertir la biomasa en combustibles liquidos o gaseosos [6].

En los procesos termoquimicos la biomasa es transformada al someterla a diferentes procesos
de oxidacidn, en unas condiciones dadas de presién y temperatura, para obtener combustibles
sélidos, liquidos o gaseosos adecuados a diversas aplicaciones. Si el proceso se realizarse en
ausencia parcial de oxigeno, éste se denomina gasificacion, sin embargo, si el proceso se lleva
a cabo sin la presencia de oxigeno, éste se denomina pirdlisis. Ademas de someter la biomasa
a procesos termoquimicos, se puede someterla a conversiones bioquimicas, en los que no
entraremos pero si citamos, donde microorganismos mediante procesos de fermentacion,
digestion anaerobia y esterificacion obtienen energia de la biomasa (ver Figura 6) [6, 27].

Tipo de biomasa Proceso Aprovechamiento
P | produccién térmica )
i b .r 1 J
Cng;mﬁt;nn _+ Generacion eléctrica |
Residuos agncolas - - . p—
Residuos forestales i % | Produccién térmica |
Residuos industriales agricolas y forestales Gasificacion — .
Cultivos energéticos | o i eléctsi
Residuos Salidos Urbanos - —» _:’ner:lcu:ln E =l
pirslisis | Produccién térmica |
) _—
| Generacion eléctrica |
Residuos ganaderos . p—
Aguas Residuales Urbanas Digestidn I MJ
Residuos industriales agroalimentarios —> Anaerobia

Residuos Solidos Urbanos h, Generacion eléctrica |

Fermentacion

Residuos agricolas Slenhobie _‘\-\‘
Residuos forestales L J . -
Residuos industriales agnicolas y forestales Combustibles liguidos
Cultivos energéticos " . 7 (Transporte)
Esterificacion de aceites J —
vagetales

Figura 6: Esquema de aplicaciones de las biomasas
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1.3.1. Combustion

Las biomasas pueden quemarse directamente sin ningln tratamiento previo en centrales
térmicas para producir vapor y asi generar electricidad. La combustion directa y la co-
combustion con carbdn para la produccién de electricidad a partir de las biomasas esta siendo
un método prometedor en el futuro préximo [6]. La combustion es la tecnologia mas sencilla y
directa hoy en dia en la utilizacion de la biomasa. Sin embargo las desventajas de los
materiales en bruto (es decir, la variabilidad de calidad y poder calorifico, dificultad en
controlar el rango de quemado y en el mecanizado para una alimentacién continua) y la menor
temperatura de combustién limita el ampliar el uso de la combustién. Estas desventajas
pueden ser atribuidas al efecto adverso de la heterogeneidad y la baja densidad de pila de los
materiales sin tratar [30].

La combustién se refiere a la reaccion de oxidacion completa de la biomasa con aire
eventualmente precalentado, inyectado en el horno. La humedad de esta biomasa se elimina
por evaporacion. Después se rompen las cadenas macromoleculares organicas formando
moléculas mas pequeias. Algunas de ellas son gases inertes o combustibles que se escapan del
producto en descomposiciéon. Estos ultimos (CO, H,, CH,, SO,) se oxidan inmediatamente al
entrar en contacto con el aire y forman la llama. Estas permiten continuar el calentamiento de
los residuos y de los productos intermedios formados. De este modo se forman nuevas
moléculas mas cortas [9].

La combustién de la madera comienza por una pirdlisis. La holocelulosa da lugar
principalmente a compuestos volatiles, mientras que la lignina produce cenizas y volatiles,
propiedades que hacen que las biomasas presenten muchas ventajas como alimentacion de
los procesos de combustidn [31]. En la masa incandescente de los residuos, las cadenas
organicas se reducen progresivamente para llegar al carbono que acaba por oxidarse. Quedan
todavia compuestos orgdnicos no degradados y no eliminados debido a la combustién
incompleta por defecto local de oxigeno generando contaminantes que se denominan
inquemados [9].

Estas reacciones sucesivas comienzan a partir de la superficie: el desprendimiento de calor que
producen se transmite por conduccién en profundidad a la biomasa aldn no afectada, y por
radiacion-conveccién a la biomasa fresca cercana, afiadida, para sufrir las mismas
transformaciones.

1.3.2. Pirdlisis

La pirdlisis de la biomasa es la descomposicion térmica de los componentes orgdnicos en
ausencia de oxigeno. La pirdlisis es una reaccidn relativamente lenta que ocurre a bajas
temperaturas para convertir las biomasas en un combustible mas aprovechable como puede
ser mezcla de gas rico en hidrocarburos y residuo sélido rico en carbdn. El principal producto
de la pirdlisis de la biomasa depende de la temperatura, de la velocidad de calentamiento, del
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tamafio de particula y del catalizador usado. La composiciéon tipica del gas obtenido en la
pirélisis de las biomasas lefosas incluye CO, CO,, CH; y H, como productos principales junto
con otros componentes organicos. En general, la pirdlisis rdpida produce mas gases que
sélidos. La reaccion principal en la pirdlisis es: Biomasa - residuo de carbdn + volatiles [6].

1.3.3. Torrefaccion

Se conoce como torrefaccion al proceso de descomposicidon térmica que sufre la biomasa a
temperaturas entre 200 y 300 °C a presion atmosférica y en ausencia de agentes oxidantes.
Durante este proceso se elimina el agua y los productos orgdnicos volatiles a la vez que se
acortan las largas cadenas de polisacaridos.

El resultado del proceso es un producto con mejores propiedades como combustible sdlido:
mayor poder calorifico, mas hidréfobo, menos resistente a la molienda y sin desarrollo de
actividad bacteriana que puede deteriorar el combustible [32].

El andlisis elemental del producto obtenido mediante torrefaccidon revela aumentos en la
cantidad de carbono mientras desciende el contenido en hidrégeno y oxigeno, manteniéndose
constante la cantidad de nitrédgeno. Esto es debido a que las reacciones que se producen
durante la torrefaccién liberan mas cantidad de oxigeno e hidréogeno, haciendo que se
concentre la cantidad de carbono en el residuo sélido. Este tratamiento también se conoce en
la bibliografia como pirdlisis moderada.

1.3.4. Gasificacion

La gasificacion es un conjunto de reacciones termoquimicas de oxidacidn que se produce en un
ambiente pobre en oxigeno y que da como resultado la transformacién de un sélido en un
conjunto de gases susceptibles de ser utilizados para producir combustibles, productos
quimicos o energia [8, 9, 33] y a alta temperatura para optimizar la produccion de gas. El gas
resultante, conocido como gas de sintesis, es una mezcla de monéxido de carbono, hidrégeno
y metano, junto a didéxido de carbono y nitrégeno [8]. En el caso del carbdn, la gasificacion es
un proceso mediante el cual pueden eliminarse los contaminantes antes de la combustién del
gas [34]. Ademas este gas se quema en un ciclo combinado con rendimiento muy elevado,
cuyo techo aln no se ha alcanzado, lo que reduce las emisiones de CO, por unidad de energia
eléctrica producida. La gasificacion y el proceso de limpieza del gas encarecen sin embargo la
energia producida.

Para optimizar el proceso de gasificacidn se esta promoviendo la busqueda de nuevas fuentes
de alimentacion distintas al carbdn tales como la biomasa [35].
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1.4. Fundamentos del proceso de gasificacion

Los residuos biomdsicos son mayoritariamente quemados al aire libre o vertidos, lo que genera
contaminantes incluidos polvo, gases de lluvia acida como el NOx y el SOx y gran cantidad de
metano que es un gas de efecto invernadero mas potente que el CO,.

Por lo tanto en los paises desarrollados hay una tendencia creciente hacia el uso de energias
basadas en la biomasa. Estas tecnologias que usan residuos o material vegetal para producir
energia emiten menos gases de efecto invernadero que los combustibles fésiles y pueden ser
mas eficientes econdmicamente que las fuentes de energia convencional.

El continuar usando el carbén como combustible a largo plazo pasa por emplearlo de manera
mas eficiente. Una de las alternativas mds prometedoras es la tecnologia de gasificacién, que
presenta como ventaja ademas su alta versatilidad, que puede ser usado con un amplio rango
de combustibles (carbdn, biomasa, coque de petrdleo, etc.) y hay gran variedad de
aplicaciones para el producto obtenido. El gas de sintesis (syngas) producido en la gasificacion
puede ser empleado en la generacion de electricidad (gasificacién integrada en ciclo
combinado, IGCC), materias primas para compuestos quimicos, hidrégeno, etc. dependiendo
de la demanda del mercado. El uso del hidrégeno como fuente de energia es considerado
como una opcion prometedora para el futuro. Entre las ventajas de la energia del hidrégeno
cabe destacar el bajo impacto medioambiental y las futuras aplicaciones de las pilas de
hidrégeno para producir electricidad.

El proceso de co-gasificacion de la biomasa con carbén es considerado como el puente entre
los sistemas de produccién de energia basados en combustibles fésiles y aquellos basados en
fuentes de energia renovables, podria contribuir a la reduccion de las emisiones de CO, y de
nuestra dependencia de los combustibles fdsiles. Ademas, el uso de la biomasa en
combinacién con carbdn en las mismas instalaciones donde se emplea sélo el carbdn, podria
evitar los problemas tipicos asociados a plantas de combustién de biomasa pequeiias, es decir,
el alto coste especifico, la baja eficiencia, mientras que al mismo tiempo se reduce el riesgo de
escasez de biomasa. La alta reactividad termoquimica de la biomasa y su alto contenido en
componentes volatiles sugiere que se puede esperar una sinergia en el tratamiento simultaneo
del carbén y la biomasa [36].

1.4.1. Etapas de la gasificacion
Un proceso tipico de gasificacion de biomasa puede incluir los siguientes pasos:

e Secado / Volatilizacién: Cuando la biomasa alimentada entra en el gasificador y se
eleva la temperatura, se produce un proceso de evaporacion fisica, liberando agua. A
medida que la temperatura aumenta se volatilizan los compuestos de bajo peso

molecular.
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e Descomposicién térmica o pirdlisis: Es la primera etapa de la degradacién de la
biomasa. En ausencia de O,, la estructura molecular de la biomasa se descompone
generando gases de sintesis, residuo sélido carbonoso (char) y compuestos organicos
condensables (tar o alquitranes). La evolucién de esta etapa esta influenciada por el
tamafio de particula del lecho y su naturaleza y las condiciones de operacidn (presion,
temperatura, tiempo de residencia...).

e Gasificacidén u oxidacidn parcial de char, tar y gases obtenidos en la fase de pirdlisis
[37-39].

1.4.2. Tipos de gasificadores

Se espera que las tecnologias de gasificacion de biomasas formen parte importante del
esfuerzo que se esta haciendo para conseguir expandir el uso de las biomasas. Las tecnologias
de gasificacion dan la oportunidad de convertir las materias primas biomasicas en gases
combustibles limpios o gas de sintesis [40]. La gasificacion de biomasas es la ultima generacion
de los procesos de conversién de biomasa en energia a través del uso de la tecnologia de las
turbinas de gas. Se pueden lograr altas eficiencias (superiores al 50 %) usando sistemas de
turbina de gas de ciclo combinado, donde los gases residuales de la turbina de gas se
recuperan para producir vapor en la turbina de vapor [38].

El contenido en tar en los gases producidos puede oscilar entre el 0.1 % de flujo descendente
hasta el 20 % (flujo ascendente) o mayor. Los porcentajes obtenidos de cada uno de los
componentes del gas de sintesis son funcién de los materiales empleados (composicion, grado
de humedad, tamafio y uniformidad de las particulas, etc.), de las condiciones en que se lleva a
cabo el proceso (con aire o con oxigeno puro, presion de operacidn, temperatura del proceso,
etc.) y del tipo de gasificador. Existen diversos tipos de gasificadores, los cuales se suelen
clasificar en gasificadores de lecho fijo, los cuales se subdividen a su vez en gasificadores de
flujo de gas ascendente (updraft) y de flujo de gas descendente (downdraft), y gasificadores de
lecho fluidizado (Figura 7) [27].

Ascendente Descendente Lecho fluidizado

Biomasa Biomasa Biomasa

Aire

Cenizas Cenizas Aire

Figura 7: Diferentes tipos de gasificadores

Varias tecnologias de gasificacion incluyen gasificadores de lecho fijo, donde la biomasa es
introducida por la parte superior del reactor y el medio de gasificacion es dirigido o bien en
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paralelo (flujo descendente) o bien contra corriente a través del lecho (flujo ascendente).
Tienen una zona de reaccion estacionaria tipicamente soportada por una rejilla. Son los mas
sencillos de operar ademas de ser los mas adecuados para aplicaciones de pequefia o mediana
escala. En los gasificadores de flujo descendente el agente gasificante (aire u oxigeno)
desciende a través del gasificador. La gasificacion ocurre cerca en la zona inferior del
gasificador en una zona de reaccién caliente poco profunda. La oxidacion de la biomasa genera
calor para mantener el proceso de gasificacion. El principal inconveniente de estos
gasificadores es el alto contenido en cenizas arrastrado junto con el gas producido. Este tipo
de gasificadores requieren combustibles con baja humedad (<25 %). En los gasificadores
contracorriente (flujo ascendente) el agente gasificacion asciende a través de la zona caliente
del reactor, cerca de la parte baja del gasificador, en direccidon contracorriente al flujo de
material sdélido. La ceniza es arrastrada junto con los sdlidos en la direccién opuesta a la del
flujo de gas y es retirada de la parte inferior del gasificador. Con este tipo de gasificador se
consigue un buen intercambio de calor ademas de admitir combustible con alta humedad.

Otros disefios de gasificadores incorporan lechos fluidizados burbujeantes o circulantes. Una
de las ventajas mds importantes de la gasificacién en este tipo de gasificadores es la
uniformidad conseguida en la distribucién de temperaturas del lecho, lo que mejora el
mezclado. El agente gasificante puede ser aire, oxigeno, vapor, gas resultante de un reciclado...
Son apropiados para procesos continuos. Como consecuencia de la turbulencia en el reactor, el
gas obtenido tiene alto contenido en particulas (cenizas originadas por la biomasa, particulas
finas que escapan del lecho). Dentro de esta clasificacion podemos encontrar gasificadores de
lecho fluidizado burbujeante y de lecho fluidizado circulante. En los primeros existe una fase
intermedia que divide la zona libre de reaccién de la zona de reaccidn (lecho). Debido a la
mezcla que se produce, no se distinguen las fases anteriormente citadas. Los gasificadores de
lecho fluidizado circulante tienen una tuberia de retorno al reactor. Consecuencia de la
recirculacién es la obtencién de gases de sintesis con mucho mayor poder calorifico [39].

1.4.3. Parametros de operacion

La gasificacion puede ser usada para producir gases de bajo y alto poder calorifico [6]. Las
propiedades de las biomasas (tamafio de particula, contenido en humedad, contenido en
cenizas) y las condiciones de operacién del gasificador (temperatura, tiempo de residencia,
ratio de equivalencia) pueden influir en la calidad del gas producido [41]. Hay que sefialar que,
en los procesos de gasificacién, la humedad de la biomasa debe ser baja para evitar que la
evaporizacién del agua consuma parte de la energia y reduzca el rendimiento del proceso.
Asimismo, la temperatura no debe ser inferior a 700 °C, para obtener un producto con un
adecuado rendimiento, pero tampoco ha de ser excesivamente alta (superior a 1.500 °C), ya
gue se producirian problemas técnicos. El margen de presiones puede oscilar entre 1y 30 atm
[27].
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1.4.4. Criterios de seleccidon de biomasa para gasificacion

Las propiedades de los combustibles biomasicos varian mucho mds que las de los carbones.
Por ejemplo, el contenido en cenizas varia desde 1 % a 62 %, el contenido en oxigeno desde
35 % hasta 43 % y el nitrégeno varia desde 0.2 % hasta 1 %. Otras propiedades de relevancia
de las biomasas frente a los carbones son el alto contenido en humedad (normalmente
superior al 27 % e incluso superior al 51 %), el alto contenido en cloro (Cl, en un rango entre
0.1 %y 1.5 %), relativamente bajo poder calorifico y baja densidad de pila.

La biomasa difiere del carbédn en muchos aspectos importantes, incluyendo el contenido en
compuestos orgdnicos, inorganicos y energia, asi como las propiedades fisicas. En relacion al
carbén, la biomasa generalmente tiene menor contenido en C, mayor en oxigeno, mas silice y
potasio, menos aluminio y hierro, menor poder calorifico, alta humedad, y menor densidad y
friabilidad. También el contenido de cloro de ciertos bio-combustibles como la paja, puede
superar los niveles del carbén [31].

Los combustibles gruesos (tales como los restos de molienda, astillas, mazorcas de maiz...) que
tienen al menos una dimension superior a milimetros, pueden ser usados en un gasificador de
lecho fijo sin necesidad de reduccidn de tamafio, aunque pueden requerir separacion de finos
y gruesos. Las biomasas voluminosas como los troncos, las ramas y la paja requieren ser
cortados y posiblemente densificados antes de su uso en la mayoria de los gasificadores.

Los combustibles biomasicos normalmente presentan densidad aparente entre un medio y un
décimo la del carbdn, siendo esto una inconveniente para el transporte, almacenamiento y
gasificacion. Los combustibles biomadsicos tienen un amplio rango de tamafos, muchos de los
cuales no son adecuados para la gasificacién en lecho fijo.

Sin embargo los residuos biomasicos pueden ser usados en gasificadores de lecho fijo si
primero se densifican formando pellets o cubos de tamafios apropiados. La densificacion
consume sélo del 1 % al 2 % de la energia contenida en la biomasa; para algunos residuos el
secado puede requerir energia adicional, pero el secado simultdneo incrementa el valor
combustible de la biomasa.

El contenido de humedad de los combustibles biomdsicos afecta a la calidad del gas producido.
El agua necesita aproximadamente 2300 ki/kg para vaporizar y 1500 kl/kg para elevar su
temperatura a 700 °C durante el proceso de pirdlisis o gasificacion. La biomasa puede contener
mas de un 50 % en humedad (base himeda) cuando se corta, es deseable que toda la biomasa
con contenido en humedad superior al 25 % se seque antes de la gasificacién [42].

Sin embargo, teniendo en cuenta que la biomasa normalmente tiene un alto contenido en
humedad y baja densidad, presenta problemas de transporte, almacenamiento y uso sin pre-
tratamiento. Las biomasas son mucho menos densas y tienen relacién de aspecto (proporcion
entre la altura y la longitud de la particula) mucho mayores que el carbén, por lo que es mucho
mas dificil reducirlas a pequefios tamanios.
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La gasificacidon de la biomasa lignoceluldsica ha atraido una atencién considerable entre las
diversas tecnologias de conversién termoquimica, ya que ofrece alta eficiencia de conversion.
Es una de las estrategias para la explotacién de los combustibles renovables y la generacion de
electricidad. Dentro de la biomasa lignocelulésica hay muchas diferencias entre sus
propiedades fisicas, quimicas y morfoldgicas que afectan a las caracteristicas del proceso de
gasificacion. Ademds la seleccién de la biomasa depende de su poder calorifico [2]. Los
residuos biomasicos con alto poder calorifico contribuyen a una mayor conversién en energia y
mejoran el funcionamiento del equipo en términos de eficiencia y economia. Sin embargo la
eficacia de las propiedades térmicas y de transferencia de masa de los lechos fluidizados
favorecen la posibilidad de usar biomasas de distintos tipos con diferentes composiciones y
poder calorifico.

Las propiedades del combustible para el andlisis de combustion de las biomasas pueden
agruparse en propiedades fisicas, quimicas, térmicas y minerales.

Los valores de las propiedades fisicas varian mucho y propiedades como la densidad,
porosidad y el area de superficie interna estan relacionadas con las especies de biomasas,
mientras que la densidad de pila, la distribucion del tamafio y forma de particula estan
relacionadas con los métodos de preparacion del combustible. Propiedades quimicas
importantes para la combustion son el analisis elemental e inmediato, andlisis de los productos
de la pirolisis, mayor poder calorifico, capacidad calorifica de pirolisis, poder calorifico de los
volatiles y del carbdn residual.

Los valores de las propiedades térmicas como el calor especifico, la conductividad térmica y la
emisividad varian con el contenido en humedad, la temperatura y el grado de degradacién
térmica en un orden de magnitud. Los productos de la degradacion térmica de la biomasa son
humedad, volatiles, char y cenizas. Los volatiles se subdividen en gases como hidrocarburos
ligeros, mondxido de carbono, didxido de carbono, hidrégeno, humedad y alquitranes. Los
rendimientos dependen de la temperatura y la velocidad de calentamiento de pirdlisis.
Algunas propiedades varian con las especies, la localizacién y las condiciones de crecimiento
de la biomasa.

Las composiciones tanto quimica como fisica del combustible son factores importantes en las
caracteristicas de la combustién. La biomasa puede ser analizada por su descomposicidon en
componentes estructurales (analisis inmediato) o en componentes quimicos (analisis
elemental). La capacidad calorifica estd relacionada con el estado de oxidacion de los
combustibles naturales en los que generalmente los atomos de carbdon dominan y
ensombrecen las pequefias variaciones del contenido en hidrégeno.

El poder calorifico superior de los combustibles biomasicos aumenta segin aumenta el
contenido en lignina.

La celulosa y la hemicelulosa inicialmente rompen en compuestos de menor peso molecular.
Esto forma una celulosa activada que se descompone mediante dos reacciones competitivas:
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una de las reacciones produce compuestos voldtiles (anhidro-azlcares) y la otra char y gases;
La degradacién térmica de la celulosa activada y la hemicelulosa para formar compuestos
volatiles y char pueden dividirse en categorias dependiendo de la temperatura de reaccion. La
lignina se transforma fundamentalmente en char ya que no se disocia facilmente en
fragmentos de menor peso molecular. El incremento progresivo de la temperatura de pirélisis
de la madera condujo a la liberacién de los compuestos volatiles que forman de este modo un
residuo sélido quimicamente distinto al del material original [43].

1.4.5. Composicion del gas de sintesis

El término gasificacién recoge al conjunto de procesos en los que un combustible sélido es
oxidado parcialmente para producir un combustible gaseoso, que contiene entre otros
componentes CO (mondxido de carbono), CO, (diéxido de carbono), H, (hidrégeno), CH,
(metano) y vapor de agua. Los porcentajes obtenidos de cada uno de estos componentes son
funcién de los materiales empleados (composiciéon, grado de humedad, tamafio y uniformidad
de las particulas, etc.), de las condiciones en que se lleva a cabo el proceso (con aire o con
oxigeno puro, presidon de operacion, temperatura del proceso, etc.) y del tipo de gasificador [8,
27]. El gas resultante, conocido como gas de sintesis, es una mezcla de mondxido de carbono,
hidrégeno y metano, junto con didxido de carbono y nitrégeno. La biomasa ofrece importantes
ventajas como fuente de alimentacién de los procesos de combustién debido al alto contenido
en volatiles y la alta reactividad tanto del combustible como del residuo [31]. El gas tiene
mayor versatilidad que la biomasa original sélida (normalmente madera o carbdn): puede ser
guemado para producir procesos de calor y vapor o ser usadas en turbias de gas para producir
electricidad. El proceso de obtencion de combustibles sintéticos (synfuels) a partir de la
biomasa reducird el coste de la energia, mejorard la gestion de residuos y reducird las
emisiones nocivas [8].

1.5. Técnicas de almacenamiento de combustibles en instalaciones de

generacion

El almacenamiento de la biomasa es un eslabdn vital en la cadena de suministro. Las
investigaciones mds relevantes eligieron como opcidn de almacenaje a bajo coste el
almacenaje en campo. La técnica de almacenaje en campo causa importantes pérdidas del
material biomasico. Ademds el contenido en humedad no puede controlarse y reducirse al
nivel deseado. Esto lleva a muchos problemas potenciales en las calderas como la auto-
combustion. Este método es también responsable de muchos problemas de seguridad y salud
como la formacién de esporas y hongos. Por ultimo, en agricultura no es posible el
almacenamiento en las parcelas de las biomasas por largo periodo de tiempo ya que tienen
que preparar la tierra para el proximo cultivo.

Los lugares de almacenamiento intermedios entre la zona de cultivo y la central térmica se han
propuesto como solucidn a los problemas mencionados. El combustible en este caso tiene que
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ser transportado dos veces por vehiculos de transporte por carretera: primero entre el
cultivo/granja hasta el almacenamiento intermedio y posteriormente del almacenamiento
intermedio a la central térmica. Sin embargo esto resultard en un coste de transporte mayor
qgue un sistema en el que hay sélo un movimiento en transporte rodado (directamente de la
plantacion / granja a la central térmica). Empleando un almacenamiento intermedio el coste
puede verse incrementado en 10 % - 20 % como resultado del transporte adicional y de los
costes de manipulacién incurridos.

Situar la instalacion de almacenamiento cerca de la central térmica de biomasa es el mejor
camino para eliminar este problema. Este concepto tiene por objeto reducir de forma rdpida el
contenido en humedad y prevenir la descomposicién asi como la formacién de hongos y
esporas. El emplear una instalacién de almacenamiento anexa a la central térmica es el Unico
modo posible de acelerar el proceso de secado de la biomasa, ya que el calor generado puede
ser usado sin necesidad de consumo extra de energia. Ademas este concepto puede también
eliminar el coste del transporte mencionado para los almacenamientos intermedios [6, 44].

1.6. Riesgos asociados al almacenamiento de combustibles

Para la descripcion de los riesgos asociados al almacenamiento de combustibles, seria
necesario describir los mecanismos de reaccidn que tienen lugar. Si se considera un material
almacenado, en forma de pila o parva de combustible, silo de grano, depdsito de material o
cualquier otro tipo de almacenamiento en el que se genera calor por la oxidacién del material
con el aire, la velocidad de generacidon de calor, que viene marcada por la ecuacién de
Arrhenius (1), depende exponencialmente de la temperatura.

E) (1)
RT
siendo: v : velocidad de reaccién (kg -m=3 - s71)

v=cr-co-A-exp(—

¢, : concentracién de combustible (kg - m=3)

c, : concentracién de oxigeno (kg - m™3)

A : factor de frecuencia de Arrhenius (s™1 - m3 - kg™1)
E, : Energia de activacién (J - mol™1)

R : factor universal de los gases (8,314 ] - mol~! - K1)
T : temperatura absoluta (K)

Por otro lado, el fuego es una reaccion de oxidacion provocada por el aporte de una energia de
activacion (normalmente calor), en la que un producto, que llamaremos combustible, es
oxidado por otro, llamado comburente (generalmente el oxigeno del aire). Esta reaccién viene
acompanada de una emisién de calor y usualmente también por llamas y humo [45].

Una vez que se ha producido un fuego, el calor generado en cada instante es el que provoca la
combustion del resto de producto. Existen diversas formas de transmisién de ese calor:
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» Conduccidn: Este proceso se produce en el contacto directo entre dos sélidos a
diferente temperatura. El calor transmitido es proporcional a la diferencia de
temperaturas.

» Radiacién: Un cuerpo caliente emite energia, en forma de ondas electromagnéticas,
proporcionalmente a la cuarta potencia de la temperatura del cuerpo, tal como indica
la ley de Boltzmann. Debido a su naturaleza, es el Unico proceso de transferencia de
calor que no requiere un medio fisico (gracias a esta cualidad el sol calienta la Tierra).

» Conveccién: Transmisidn por contacto con un fluido (es decir, un liquido o un gas) a
diferente temperatura. Cuando el fluido se encuentra cerca del objeto, va tomando el
calor que este irradia. Esta transmisién depende de la velocidad del fluido, superficie
del sélido caliente, y caracteristicas térmicas del fluido.

La necesidad de los tres componentes del fuego da lugar al denominado tridangulo de fuego,
representado en la Figura 8, y que permite explicar la formaciéon de fuegos y facilita la
prevencion de los mismos, pues si falta uno de los tres elementos, el fuego no se producira.

Comburente

Combustible Fl-ll:nll: de Ignicidn

Figura 8: Triangulo de Fuego

Es evidente que si el calor producido en el interior del almacenamiento de material es mayor
que el que este disipa al ambiente, la temperatura del material se incrementara.

El proceso mediante el cual el oxigeno del aire interacciona con la sustancia pulverulenta se
conoce como adsorcién. A temperatura ambiente hay una gran cantidad de sustancias capaces
de adsorber oxigeno e interactuar con él produciendo una reaccidn de oxidacion exotérmica.

Dos son los tipos de adsorcién existentes: fisica y quimica. Aunque se producen
simultdneamente las dos, normalmente la adsorcion fisica predomina a baja temperatura y la
quimica a alta temperatura. Cuando la interaccion entre el oxigeno y el material se debe a
fuerzas de atracciéon intermolecular se conoce como adsorcién fisica o de Van der Walls. El
equilibrio entre el gas y el sélido en este caso es reversible, siendo la energia puesta en juego
del orden de 20 ki/mol. En el caso de la adsorcién quimica, las fuerzas de naturaleza quimica
responsables de la atraccidon del gas al sélido son tan intensas como las existentes en los
compuestos estequiométricos, estando ya en energias entre 80 - 400 kJ/mol, siendo el proceso
normalmente irreversible.
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Al producirse la oxidacién en la superficie de los granos del material, se estd produciendo un
foco de calor. Asi, al ser la oxidacién del material pulverulento con el aire una reaccién
espontanea y exotérmica se estd liberando calor. Este fendmeno se conoce como
autocalentamiento.

El autocalentamiento provoca un aumento de temperatura que eleva la velocidad de oxidacion
del material. La acumulacidn de dicho calor en el propio material provoca el incremento de la
velocidad de reaccion acelerando la propia reaccion (Arrhenius). Este proceso, que se alimenta
a si mismo, puede incrementar la temperatura del material y puede provocar reacciones de
descomposicion del propio material (compuestos volatiles inflamables), e incluso llegar a
provocar su combustidn. En este caso hemos pasado a la autoignicion, también denominada
autocombustién o combustion espontanea.

El autocalentamiento provoca un aumento de temperatura que eleva la velocidad de oxidacion
del material. A su vez el aumento de temperatura puede provocar reacciones de
descomposicion del propio material (compuestos volatiles inflamables), e incluso llegar a
provocar su inflamacién. Este ultimo proceso se denomina autocombustién debido a la
ausencia de una fuente de ignicidn exterior.

Existen a su vez otras fuentes de calor interno que pueden favorecer el autocalentamiento:

» Presencia de compuestos mas oxidables que el propio material, bien sea por
contaminacion del producto o de forma natural (caso de la presencia de piritas en
carbones).

v

Fermentacidn bacteriana aerobia o anaerobia.

A\

Fijacion de una sustancia gaseosa, puesto que el calor de adsorcidon o de condensacién
es elevado. Por ejemplo, la fijacién del vapor de agua de ciertos disolventes sobre
carbén activo.

Es importante resefar que, aunque no se produzca la inflamacidn, el proceso de oxidacién que
tiene lugar puede deteriorar la materia prima, modificando propiedades tales como
reactividad y poder calorifico.

Para estudiar y prevenir este fendmeno en cada caso particular es importante descubrir por
qué se produce, cuales son las condiciones que lo favorecen y determinar la susceptibilidad a
la autocombustion que tiene nuestro producto.

La autocombustién, como se ha indicado anteriormente, también se denomina combustion
espontanea. Es un fendmeno que resultd extrafio y desconocido durante muchos afos debido
a la ausencia de un motivo visible que lo provoque. Tanto es asi, que todavia en 1898 el
desconocimiento de este fendmeno fue causa de la declaracién de guerra de Estados Unidos a
Espana: lo que en un principio fue la sospecha de que Espana habia hundido el acorazado
Mayne en Cuba, termind resultando ser un fendmeno de autocombustion del carbdn
subbituminoso que desencadend una explosion de la pélvora almacenada. Hubo 260 muertos
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provocados por una mala distribucion de calderas, almacén de carbdn y sala de armamento
[45].

Entonces, si no existe una fuente de ignicidn externa surge la pregunta de cdmo se puede
tener la seguridad de que un producto almacenado no va a empezar a arder. Del mismo modo
surge la necesidad de buscar el mejor modo de proteger donde tienen lugar estos procesos.

Si se realiza un balance de energia que contemple la transmisidon del calor producido y del
calor disipado, se tendra un foco de calor en el propio material debido al calor generado en él,
y una disipacidn de calor al ambiente (Figura 9).
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Figura 9: Calor disipado y generado del material

Asi pues, al liberarse el calor al ambiente, el material es el foco caliente y el ambiente el foco
frio.

La forma de la distribucion de temperaturas en el interior del material, depende de los
términos de transferencia de calor que consideremos en nuestro balance de energia
(conduccidn, conveccidn, radiacidn). Los parametros que influyen en el balance de energia son
los que influyen en el proceso objeto de estudio. Asi pues, los parametros que mas influyen
son: material, geometria de almacenamiento, densidad, granulometria y ventilacion.

Material. Ya que todo el proceso es una reaccidén de oxidacidn, las caracteristicas del material y
del gas son muy importantes. El gas suele ser el aire atmosférico, ya que, salvo en procesos
especificos, los fendmenos de autocalentamiento y autocombustién se desarrollan con aire
atmosférico.

Asi pues, el material es el parametro mas importante en el proceso. De él depende si se oxida
o no y con qué fuerza, y la temperatura a la que se inflama. Por ello es imprescindible conocer
la susceptibilidad a la autoinflamacién del material. En funcidn de esta caracteristica podremos
definir el resto de los pardmetros de la instalacion, condicionados por el nivel de seguridad que
perseguimos.

Acceso del oxigeno a la superficie del material. La ventilacion favorecera la autocombustién si

no es tan alta que disipe todo el calor (al aumentar el coeficiente de conveccién material /
aire), ni tan baja que no exista oxigeno suficiente para que se produzca la reaccién. Para los
materiales mas peligrosos, en caso de no poder modificar ningln otro parametro, se puede
recurrir a la inertizacion de la atmdsfera.
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La granulometria tiene también una participacién muy importante. Es un medio muy sencillo y

tremendamente efectivo para disminuir la susceptibilidad a la autocombustion.
Cuanto mas pequefio es el fragmento, mayor es la superficie para la misma masa del material.

La temperatura ambiente. La temperatura tiene una relacién exponencial con la velocidad de

reaccion, tal como nos marca la ley de Arrhenius (Ecuacion (1)).

De esta forma, un aumento leve de temperatura provocard un incremento de la velocidad de
reaccion exotérmica de oxidacién, lo que producird una mayor produccidon de calor,
volviéndose a incrementar la temperatura y realimentandose el proceso. Si llegamos a una
situacidn en la que el calor generado se evacue regresaremos al equilibrio, si no, se producira
la autoignicion.

La oxidacion es un proceso espontaneo y exotérmico que se produce constantemente en la
superficie del material y cuya velocidad de reaccion viene determinada, entre otras cosas, por
la temperatura a que se produce el proceso.

Para definir de manera correcta los procesos que definen el riesgo asociado al
almacenamiento de combustibles es conveniente establecer algunas definiciones
proporcionadas por la norma UNE-EN 1127-1 [46].

- Sustancia inflamable: sustancia en forma de gas, vapor, liquido, sélido o de sus
mezclas, capaz de sufrir una reaccién exotérmica con el aire después de la ignicion.

- Polvo: Existen diversas definiciones para el término polvo. Se puede considerar como
particulas materiales que pasan por un tamiz de 500 um (pequeias). Con fines
practicos, consideraremos como polvo a aquellas particulas sdélidas que se depositan
bajo el efecto de su peso, pero que pueden permanecer en suspension durante algun
tiempo.

Cuando las particulas son superiores a 100 um se suelen denominar arena y si son
inferiores a 1 um reciben el nombre de humo.

- Explosién: Una explosién es una reaccién brusca de oxidacién o de descomposicion

que produce un incremento de temperatura, de presion, o de los dos
simultdneamente.
El caso de una explosion de polvo puede considerarse como una combustidn rdpida
incontrolada que se propaga a si misma, con generacion de calor y gases a altas
temperaturas y presiones. La definicién de W. Cybulski es muy util para hacerse una
idea de lo que supone una explosidn de polvo: "Una explosién es un fendmeno muy
complejo, con una velocidad de llama variable, que se propaga a través de una mezcla
aire-combustible no homogénea a lo largo de instalaciones llenas de equipos y que
crea un tapon de gas irrespirable, una gran fuente de calor, un flujo potencialmente
destructivo y un campo de presidn que viaja a través de la planta".
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- Atmoésfera explosiva: Mezcla con el aire, en condiciones atmosféricas, de sustancias
inflamables en forma de gases, vapores, nieblas o polvos, en la que después de una
ignicion, la combustidn se propaga la totalidad de la mezcla no quemada [47].

- Atmoésfera potencialmente explosiva: Atmdsfera que puede convertirse en explosiva
debido a circunstancias locales y de funcionamiento.

- Temperatura minima de ignicidn: Es la menor temperatura a la que se inicia el proceso
de ignicidn de una muestra de polvo. Se determina en un ensayo de laboratorio
normalizado en el que se comprueba si una fuente de calor presente es capaz o no de
iniciar el proceso [45].

- Limites de explosividad: Existe un intervalo de concentraciones de polvo en suspensién
para el cual la mezcla aire-polvo es potencialmente explosiva. Los limites del intervalo
son las concentraciones minima y maxima explosivas.

- Energia minima de ignicién: Es la menor energia eléctrica, obtenida por descarga
capacitiva, que es capaz de iniciar la ignicidon de una nube de polvo.

- Concentracién limite de oxigeno (CLO): Es el menor contenido en la atmodsfera
necesario para que pueda tener lugar la explosion. Suele emplearse como parametro
en los casos en los que es posible reducir la proporcidon de oxigeno en el ambiente
mediante la adicidn de gases inertes.

El comportamiento del polvo combustible es muy diferente al de un gas inflamable. Mientras
que éste tiende a difundirse con facilidad y rapidez en el aire ambiente, alcanzando una
concentracién practicamente homogénea, el polvo puesto en la atmdsfera sufre la accién de
las fuerzas gravitatorias de forma mucho mds marcada, estando continuamente en
movimiento y depositdndose algunas particulas, mientras que otras, por efecto de
turbulencias o corrientes de aire, son puestas de nuevo en suspension.

Ademas, existe una variable que en el caso de gases no tiene lugar, pero que es fundamental
en el polvo: su granulometria. Estd comprobado que el tamafio de grano tiene una influencia
capital en todo el proceso de combustién o explosién de polvo, hasta el extremo de dejar de
tener comportamiento explosivo por encima de un cierto tamaiio.

Otros factores, tales como el espesor de la capa de polvo depositado o la capacidad de
aglomeracién del polvo afectan también de forma discriminada a la explosividad de un tipo de
polvo.

Casi todos los materiales combustibles al alcanzar un tamafo de grano lo suficientemente
pequefio son susceptibles de desarrollar el proceso de combustidon bajo condiciones mds o
menos severamente explosivas. Las explosiones de polvo pueden ocurrir en cualquier proceso
en el que se manejen polvos, tales como molienda, secado, transporte, almacenamiento, etc.,
y pueden afectar a materiales de diferente naturaleza, tales como productos de la industria
agricola y alimenticia, plasticos, detergentes, derivados de la madera, colorantes, polvos
metdlicos, productos farmacéuticos o polvo de carbdn. Este riesgo aumenta con la tendencia
actual de ir a instalaciones cada vez mas grandes, en las que la produccién neta de polvo se ve
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incrementada, lo que se traduce en un aumento de los espesores de las capas de polvo
depositado y también en la concentracién de polvo en la nube.

Los accidentes ocurridos en el pasado han demostrado que las explosiones de polvo pueden
llegar a ser tremendamente violentas, causando muchas victimas y arrasando totalmente
instalaciones de todo tipo (minas, silos para almacenar granos, fabricas de harina o azlcar,
almacenes de forraje, etc.).

Al igual que sucede con los gases o vapores inflamables, para que se produzca una explosién
de polvo es necesario que coincidan una mezcla inflamable y una fuente de ignicidn. Las
diferencias entre los gases inflamables y los polvos combustibles se hacen aqui patentes. En
efecto, es mas dificil que se genere una mezcla inflamable de polvo que una de gas ya que se
requieren las siguientes condiciones para aquélla:

- El polvo debe ser oxidable.

- El polvo debe ser capaz de pasar a la atmdsfera en forma de suspension.

- La atmdsfera en la que el polvo se dispersa debe contener suficiente oxigeno para
permitir la combustidn.

- El polvo debe tener una distribucién de tamafos de particulas capaz de propagar la
llama.

- La concentraciéon del polvo en suspension debe estar dentro del intervalo de
explosividad.

- Ademds, la fuente de ignicidn iniciadora del proceso de explosion de polvo debe tener,
en general, una energia mayor que la necesaria para inflamar un gas o vapor.

Puede afirmarse que, en general, es mas dificil que se produzca una explosién de polvo que
una de gases o liquidos inflamables. Sin embargo, las consecuencias de una explosién de polvo
pueden ser mas graves. Las caracteristicas del material que influyen en la inflamabilidad y
explosividad de los carbones son:

» Materias volatiles. Estd comprobado experimentalmente que cuanto mayor es el
contenido en materias volatiles de un carbdn, mas facilmente se inflama éste. Si se va
afiadiendo polvo inerte al carbdn para impedir la explosion, se observa que cuanto
mayor sea el porcentaje de volatiles, mayor cantidad de inerte es necesario afiadir. Por
otra parte, el contenido en volatiles afecta a todos los parametros de explosividad.

La temperatura minima de inflamacidn se reduce al aumentar los volatiles, tanto si se
trata de muestra depositada en capa o muestra de polvo en suspensién.

La concentracidn minima explosiva también se reduce considerablemente al aumentar
el porcentaje de volatiles y lo mismo sucede con la energia minima de inflamacion.

» Cenizas y humedad. Ambos factores producen el mismo efecto sobre la explosividad
del polvo de carbdén, aunque los motivos sean coincidentes sdlo parcialmente. En
efecto, la explosividad se reduce por la presencia de agua o de inertes sdlidos, pues
ambos absorben calor de la reaccién de combustién (como sumideros de calor y
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también para realizar un cambio de estado o una reaccién quimica) y pueden
apantallar a las particulas combustibles, dificultando el acceso de las radiaciones de
calor; sin embargo, el agua tiene otro efecto, que es el de dificultar la dispersion del
polvo combustible por aumentar su cohesién, mientras que algunos polvos inertes
pueden ejercer un efecto quimico, de tipo inhibicién, sobre el proceso de combustion.
Las cenizas y la humedad hacen que se reduzcan los valores de presion maxima de
explosién y velocidad de aumento de presidn y provocan que se precisen valores mas
altos de temperaturas, de concentraciones y de energias minimas de inflamacion.

» Tamafo de particulas. Al depender los procesos de oxidacidn y de transmision de calor

del area superficial disponible, el tamafio de las particulas es uno de los factores mas
importantes.
En general, para tamafios mayores de 0,5 mm la probabilidad de inflamacion vy
explosién es baja, aunque debe tenerse en cuenta que el frotamiento contra
superficies o el roce entre particulas que tiene lugar en un gran numero de
operaciones (transporte, tamizado, etc.) genera granos mas finos.

1.7. Riesgo de auto-combustidon de combustibles sdlidos

La ignicidon espontdnea de la biomasa almacenada es esencialmente funcion de la humedad
presente y el desarrollo de microorganismos que provocan el aumento de la temperatura de la
pila. Un control estricto de las condiciones de almacenamiento, el uso de detectores de
incendios y de medios de extincidn limitan este riesgo [9].

El autocalentamiento del carbdn es un problema de transferencia de calor causado por una
reaccidon de oxidacién. Este fendmeno comienza cuando el carbdn entra en contacto con una
atmoésfera oxidante, entonces el calor generado en la reaccidn de oxidacién es superior a la
capacidad de disipar el calor al ambiente. Normalmente es un proceso lento que puede llevar
dias o meses cuando el material es almacenado a gran escala (del orden de toneladas).
Ademas en comparacion con una combustién normal (rdpida) que ocurre a nivel macroporoso
en segundos o minutos (debido a la gran velocidad de calentamiento, como ocurre por
ejemplo en un horno), la combustidn espontanea tiene lugar en las caras internas de las
particulas a escala microporosa a velocidades muy lentas.

En este contexto el analisis termogravimético proporciona el perfil de pérdida de masa
directamente con la temperatura. La masa disminuye debido a las reacciones quimicas o
aumenta debido a un fendmeno de absorcion [48].
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2. OBJETIVOS Y ALCANCE

Las biomasas almacenadas son potencialmente capaces de absorber oxigeno produciendo
reacciones exotérmicas de oxidacidn. Si el calor producido en estas reacciones no se dispersa
adecuadamente, puede producirse un auto-calentamiento de la materia orgdnica causando
descomposicion e inflamabilidad. EI marco metodoldgico propuesto en esta tesis doctoral se
basa en la reproduccion de los estudios realizados para determinar el riesgo de
autocombustién del carbdn, en otros productos como la biomasa que, a priori, pudieran tener
un comportamiento semejante. De este modo se pretende asi facilitar el uso de este tipo de
material como materia prima alternativa en procesos donde tradicionalmente se empleaba el
carbon.

Para ello se sigue la siguiente metodologia:

» Recopilacion de informacidn de procesos relacionados con las sustancias susceptibles
de generar autocombustion.

» Seleccion de muestras de biomasas empleadas para gasificacion. Entre las muestras
seleccionadas se incluyen muestras que en principio son iguales pero de distinto
origen.

» Procesamiento de las muestras para reducirlas a tamafio polvo (inferior a 500 um) y
asi poder estudiar el riesgo de auto combustién de los sélidos pulverulentos. La misma
muestra se ha procesado de distintas formas para valorar la influencia del proceso de
molienda.

» Andlisis elemental e inmediato de las muestras para estudiar la relacion de la
composicion con las temperaturas obtenidas en los ensayos.

» Andlisis termogravimétrico y ensayos de calorimetria diferencial de barrido de las
muestras para estudiar la susceptibilidad a la autocombustién de las muestras.

» Analisis morfolégico en microscopio electrénico de barrido para relacionar la
estructura con los andlisis anteriores.

Con estos ensayos se pretende definir un rango de temperaturas lo mds estrecho posible
donde las muestras presentan mayor susceptibilidad a un calentamiento espontdneo que
puede derivar en auto-combustién, en funcidn de las distintas propiedades estudiadas de las
biomasas.
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3. ANTECEDENTES

3.1. Mejora del rendimiento de gas de sintesis

Las emisiones de diéxido de carbono han alcanzado niveles sin precedentes y estan poniendo
el bienestar social en riesgo debido al cambio climatico. Se necesita dar un nuevo enfoque a la
generacion de energia a gran escala para limitar las emisiones de forma significativa e incluso
eliminar el CO, atmosférico, mientras se optimiza la infraestructura existente. Se necesita una
cartera diversificada de generacién de energia que incluya tanto a los combustibles fésiles
como a las energias renovables, para reducir el CO, atmosférico a niveles de 1990 [49, 50]. En
la industria cementera existen muchos puntos de emisién de CO,, la concentracidn de CO, en
los gases de combustion de la industria cementera es alta, y mas del 60 % de las emisiones
totales de CO, provienen de la descomposicién mineral, por lo que las emisiones resultantes
de CO, no pueden evitarse con el uso de fuentes alternativas de energia [51, 52]

Dependiendo de la distinta configuracidn de las plantas, las emisiones de CO, de los gases de
combustion de las centrales térmicas y de las industrias cementeras pueden reducirse
siguiendo alguno de los siguientes métodos (Figura 10) [4, 51, 53, 54].

Powe rT T Exhaust
- Post-combustion
Boiler/ Flue gas C0Oy separation CO;
| Gastubine [* cleaning T
i
@ Air
g ----------------------------------------- T co, H.O Impurities
. Pre-combustion : =4 1‘ P
= Steam | |
g Gasification/ | ©9H; | Flue gas C0; CO, o:»n:ll:'.rg;irg.f
e =% Refoming * cleaning [* H sap aration com pression
g_: Fs
Py ﬁ.er T o, l O, to
4 ! siorage
2 e e .
g Air — Al I P
smmmmmmmmemcmm e me—aemaa| Alrseparation |TTT R III RIS e
§ Air —N H.
: . ully
A Oxyfuel combustion E— Ir Flus gas | COJHO
*| Gasturbine [ cleaning i
[ _______l
Pﬂwerl. T

Flue gas recyding

Figura 10: Tecnologias de captura de CO,
3.1.1. Captura de CO, en post-combustion

En este caso el proceso de captura de CO, se encuentra tras la combustién, en el proceso de
limpieza de los gases de combustién.

La captura de CO, en post-combustion comprende la eliminacidon de CO, de los gases de salida
del proceso de combustién. Estos gases pueden ser de una combustion presurizada en caldera
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o en turbina de gas. El CO, se elimina mediante un catalizador que atrapa el CO, de forma
quimica, fisica o en combinaciéon de ambas. El CO, puede ser eliminado del catalizador por
calentamiento o por reduccién de presion. El enfoque actual de este proceso es emplear
tecnologias de absorcidon quimica como técnica de separacién [55, 56].

3.1.2. Captura de CO, en combustion con oxigeno (Oxyfuel)

La base de la combustién con oxigeno consiste en desnitrificar el medio de combustién. El
nitrégeno se elimina del aire mediante una unidad de separacién de aire criogénica (ASU) o
por membranas. En este caso, la combustion tiene lugar con oxigeno puro. Por tanto, los gases
de combustion contienen fundamentalmente CO, y agua. El CO, se limpia eliminado el agua y
las impurezas [55, 57].

3.1.3. Captura de CO, en pre-combustion

En la pre-combustion los sistemas de captura se sitUan en la instalacion antes de la
combustion, siendo la gasificacion en ciclo combinado (IGCC) la principal tecnologia de
utilizacion. La gasificacién del carbdn es una tecnologia altamente desarrollada para la
produccion de syngas (CO + H,), proceso en el que la produccion de hidrégeno puede ser
mejorada a través de la reaccion “Water-gas shift” (WGS) [58-60]. El proceso de pre-
combustion estd relacionado con el tratamiento del gas de sintesis (syngas) compuesto
principalmente de mondxido de carbono e hidrégeno. La “tasa” de pre-combustién se basa en
la producciéon de syngas, la eliminacién de CO, y la combustién del H,. Todos los tipos de
combustible fésil pueden ser gasificados con cantidades subestequiométricas de oxigeno y
elevadas presiones (tipicamente en el rango de 30 — 70 atm) para producir un syngas
predominantemente formado por mondxido de carbono e hidrégeno. En ese punto se afiade
vapor de agua al syngas y se hace pasar a través de un lecho fijo con catalizador sobre el cual
tiene lugar la reaccién water gas shift que convierte CO en CO, (Ecuacion (2)).

Esta reaccion es reversible y medianamente exotérmica (AH%g = —41 kJ - mol™'). A altas
temperaturas la reaccién esta limitada por el equilibrio y a bajas temperaturas esta limitada
cinéticamente, por lo que requiere del uso de catalizadores [60].

El gas de sintesis producido de la gasificacion de la biomasa contiene hidrégeno, mondxido de
carbono, didxido de carbono, agua, nitréogeno, metano y cantidades traza de otros
hidrocarburos [61].

En la reaccién water gas shift la adicion de vapor y la reduccidn de la temperatura promueve la
conversion de CO en CO; e incrementa el rendimiento de la produccién de H,. De la corriente
obtenida de CO, y H,, el didxido de carbono es separado y enviado a la unidad de compresion,
y el hidrégeno puro es empleado como entrada de un ciclo combinado para producir
electricidad [4].
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En la actualidad los procesos industriales de water gas shift tienen lugar en una serie de
reactores adiabaticos donde el gas procedente del sistema de reformado se transforma en dos
reactores water gas shift (uno de alta temperatura y otro de baja temperatura), con el
segundo reactor water gas shift a temperatura significativamente inferior con el fin de
desplazar el equilibrio para favorecer la produccion de hidrégeno. Normalmente los
catalizadores usados en la fase de alta temperatura son catalizadores de base hierro.
Catalizadores de base cobre o aluminio son empleados en la fase de baja temperatura [60].

Aunque los principios de desplazamiento de la reaccidn por la accién catalitica estan bien
establecidos, hay varias diferencias en los ejemplos tradicionales de produccién de hidrégeno
mediante reformado con vapor del metano y de hidrocarburos mas pesados y su produccion a
partir del proceso de gasificacidn con oxigeno / vapor. Las composiciones del gas obtenido de
un proceso de reformado primario o de la gasificacién difieren mucho tanto en el contenido de
H, como en el ratio H,/CO. Existe por tanto el desafio de probar que catalizadores que
funcionan con éxito en aplicaciones tradicionales de la reaccién water gas shift son también
capaces de funcionar bajo las condiciones del syngas. A partir de la discusién anterior, se han
realizado ensayos a escala de laboratorio y a escala de planta piloto para medir el rendimiento
de catalizadores disponibles comercialmente empleados en el tratamiento del syngas. Para
estos experimentos el reactor ha sido operado en lecho fijo contracorriente y se empled un
catalizador de base Fe-Cr-Cu para estudiar la reaccién water gas shift.

La composicidon del gas en la entrada y en la salida del reactor fue analizada mediante un
cromatégrafo de gases. Los estudios a escala de laboratorio se enfocaron en optimizar las
condiciones de operacidon del reactor para maximizar la conversién selectiva de CO a CO, y la
produccion de hidrégeno.

Las condiciones éptimas de operacidn para maximizar la conversion selectiva de CO a CO, y H,
fueron estudiadas a la vez que se tratd de asegurar la vida util del catalizador. Los parametros
principales de operacidn que influyen en la selectividad del catalizador se resumen a
continuacién:

» Temperatura: entre 250 °Cy 380°C

» Velocidad espacial horaria del gas (GHSV; se define como el caudal volumétrico por
volumen espacial): entre 2500 h™ a 5000 h™.

» Ratio molar vapor / CO: entere 1y 3

Con estas condiciones de operacidn los siguientes resultados fueron obtenidos:

e El catalizador empieza a estar activo alrededor de 280 °C — 300 °C, dependiendo de las
condiciones de operaciéon y no requiere de activacion o llegar a ser activo en
operacion. La conversion de CO incrementa con la temperatura y alcanza su maximo
entre 350°C y 380°C como se muestra en la Figura 11. Para este ensayo los
pardmetros operacionales que se han considerado son: GHSV = 4715 h™'; P = 20 bar;
Composicion de gas (% v/v): N, 13 %, CO60 % H,23 %y CO,4 %; R=3
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Figura 11: Efecto de la temperatura en la conversion de CO

En todos los ensayos, a pesar del alto contenido de CO en el gas de alimentacion, el
catalizador ha mostrado un buen funcionamiento a temperaturas entre 320 °C vy
380 °C, aumentando el contenido en hidrégeno desde el 23 % (base seca) en la
entrada del reactor hasta un 50 % v/v en la salida y reduciendo la concentracién de CO
a la salida del reactor a menos de un 3 % v/v.

e En cuanto a la influencia de la velocidad espacial, valores mayores de GHSV llevan a
menores conversiones de CO y a mayores temperaturas de conversion.

e El uUltimo pardametro estudiado fue el efecto del ratio vapor / CO. Al menos es
necesario un ratio igual a 1 para convertir todo el CO en CO,. Es sabido, sin embargo,
que si la reaccidn water gas shift se produce en relacién estequiométrica, pueden
generarse reacciones secundarias, como la reaccién de Boudouard (Ecuacién (3)) o la
de formacién de metano.

2C0 & CO, +C (3)

Para prevenir reacciones secundarias y conducir la reaccién termodindmicamente
hacia el lado de los productos, se emplea un exceso de vapor, lo que
consecuentemente penaliza la eficiencia energética del proceso.

Estos resultados se han verificado tanto a escala de laboratorio como a escala de planta piloto
durante el desarrollo de la tesis [60, 62].
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3.2. Riesgo de atmadsfera explosiva en instalaciones con calderas de
gas

Como ya hemos visto anteriormente, una atmédsfera explosiva es una mezcla con aire, en
condiciones atmosféricas, de sustancias inflamables en forma de gases, vapores, nieblas o
polvos, en la que, después de una ignicién, la combustién se propaga hacia la mezcla no
guemada.

Entenderemos condiciones atmosféricas cuando la temperatura estd comprendida entre -20 °C
y 60 °Cy la presién estad en el rango 0.8 bar a 1.1 bar.

Para que se produzca una explosidon deben coincidir la atmdsfera explosiva y un foco de
ignicion. Esto requiere la existencia de una sustancia combustible (gas, vapor, niebla o polvo), y
de un oxidante (aire) en un intervalo de concentracidon determinado, y al mismo tiempo la
presencia de una fuente energética capaz de iniciar la reaccion.

En un emplazamiento con una atmdsfera explosiva hay que tener en cuenta dos aspectos
distintos:

» Los equipos que van a ser instalados en dicha zona y que deben ser seguros y no
susceptibles de iniciar una explosién
» Laforma en la que se trabaja en dicha zona peligrosa

El amparo legal a estos planteamientos por el lado de la seguridad de los equipos y productos
para uso en atmosferas explosivas, lo tenemos en la Directiva 94/9/CE [47]. Y por el lado de la
seguridad laboral, disponemos de la Directiva 1999/92/CE [63].

La mezcla en aire de sustancias combustibles, en forma de vapor o gas, y en determinadas
concentraciones, da lugar a unas condiciones de propagacién de la reaccién de forma violenta,
originando una explosion.

Podemos definir una explosion de gas como un proceso donde la combustion de una nube de
gas premezclado, por ejemplo, combustible-aire o combustible-oxidante causa un rapido
incremento de la presion. Las explosiones de gas pueden ocurrir en el interior de los equipos
de proceso, en las tuberias, en los edificios o en las plataformas fuera de costa, en areas
abiertas de procesos o dreas no confinadas.

Pero normalmente cuando se habla de una explosion de gas, es comun incluir todos los
incidentes que ocurren antes y después de la propia explosion de gas [45].
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3.2.1. Clasificacion de las areas de riesgo

3.2.1.1. Areas en las que pueden formarse atmésferas explosivas.

Se consideran areas de riesgo, aquéllas en las que puedan formarse atmdsferas explosivas en
cantidades tales que resulten necesarias la adopcidén de precauciones especiales para proteger
la seguridad y la salud de los trabajadores afectados.

Se consideran areas que no presentan riesgos, aquéllas en las que no cabe esperar la
formacion de atmdsferas explosivas en cantidades tales que resulte necesaria la adopcion de
precauciones especiales.

Las sustancias inflamables o combustibles se consideraran sustancias capaces de formar
atmosferas explosivas, a no ser que el analisis de sus propiedades demuestre que, mezcladas
con el aire, no son capaces por si solas de propagar una explosion.

Las capas, depdsitos y acumulaciones de polvo inflamable deben considerarse como cualquier
otra fuente capaz de formar atmdsferas explosivas.

3.2.1.2. Clasificacién de las areas de riesgo

Las areas de riesgo se clasificardn en zonas teniendo en cuenta la frecuencia con la que se
produzcan atmésferas explosivas y su duracion. De esta clasificacion dependera el alcance de
las medidas que deban adoptarse. A efectos de esta clasificacion, se entendera por
condiciones normales de explotacion la utilizacién de las instalaciones de acuerdo con sus
especificaciones técnicas de funcionamiento.

> Zona 0: Area de trabajo en la que una atmdsfera explosiva consistente en una mezcla
con aire de sustancias inflamables en forma de gas, vapor o niebla esta presente de
modo permanente, o por un periodo de tiempo prolongado, o con frecuencia.

> Zona 1: Area de trabajo en la que es probable, en condiciones normales de
explotacidn, la formacién ocasional de una atmdsfera explosiva consistente en una
mezcla con aire de sustancias inflamables en forma de gas, vapor o niebla.

> Zona 2: Area de trabajo en la que no es probable, en condiciones normales de
explotacidn, la formacidn una atmaésfera explosiva consistente en una mezcla con aire
de sustancias inflamables en forma de gas, vapor o niebla o en la que, en caso de
formarse, dicha atmodsfera explosiva sdélo permanece durante breve periodos de
tiempo.

> Zona 20: Area de trabajo en la que una atmdsfera explosiva en forma de nube de
polvo combustible en el aire estd presente de forma permanente, o por un periodo de
tiempo prolongado, o con frecuencia.

> Zona 21: Area de trabajo en la que es probable la formacién ocasional, en condiciones
normales de explotacidon, de una atmodsfera explosiva en forma de nube de polvo
combustible en el aire.
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> Zona 22: Area de trabajo en la que no es probable, en condiciones normales de
explotacién, la formacidon una atmdsfera explosiva en forma de nube de polvo
combustible en el aire o en la que, en caso de formarse, dicha atmdsfera explosiva sélo
permanece durante breve periodos de tiempo.

3.2.2. Instalaciones industriales de generacion de energia

Una central térmica es una instalacion destinada a producir energia eléctrica a partir de la
energia quimica contenida en estado latente en los combustibles industriales.

Esta transformacién de energia sélo es posible industrialmente pasando por estados
intermedios; en una central térmica, estos estados son los siguientes:

» Transformacion de energia quimica en calorifica - LA CALDERA
» Transformacion de energia calorifica en mecanica - LA TURBINA
» Transformacion de energia mecanica en eléctrica - EL GENERADOR

Esta Ultima necesita la utilizacién de un medio. Los medios generalmente utilizados son: el
agua, el vapor de agua, el aire y los gases.

La CALDERA o GENERADOR DE VAPOR es el recinto destinado a extraer la energia calorifica del
combustible y cederla al vapor de agua. La energia calorifica contenida en el vapor de agua es,
en parte, transformada en energia mecanica en la turbina (Figura 12) [64].

Figura 12: Esquema de utilizacion de un generador de vapor
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El generador de vapor tiene que estar situado siempre en una zona segura porque hay fuentes
de ignicidon que no es posible aislar totalmente y la temperatura de vapor es de 530-540 °C
(por encima de las temperaturas de autoignicién de la atmdsfera explosiva). Esto no implica
gue puedan existir zonas concretas clasificadas alrededor del tren de valvulas de combustibles.

Un generador de vapor esta constituido esencialmente:

» De una cdmara de combustion donde se quema la mezcla aire-combustible,
liberandose calor.

» De cambiadores de calor (economizadores, vaporizadores, sobrecalentadores,
recalentadores) constituidos en gran parte por haces tubulares. Por el exterior de
dichos tubos circulan los gases de combustién a alta temperatura. El interior estd
recorrido por el agua (para calentamiento y vaporizacién) o por el vapor
(sobrecalentamiento y recalentamiento del vapor).

Al final del recorrido, antes de evacuacién por chimenea, los gases atraviesan otro tipo de
cambiador, el precalentador de aire, el cual no siempre es tubular. Su misién es recuperar una
gran parte del calor que aun queda en los gases de combustidn y cederlo al aire que servira de
comburente.

3.2.2.1. Camaras de combustion

La cdmara de combustion es la parte esencial del generador de vapor; es en su interior donde
se desarrolla la llama de la combustién y donde tiene lugar los principales intercambios de
calor utilizados para producir vapor.

La cdmara de combustion y el tipo de quemadores dependen esencialmente de la naturaleza
del combustible empleado y de la longitud de la Ilama para lograr una combustién lo mas
completa posible. Ademads se intenta dar a la cdmara y a los quemadores disposiciones tales
que el desprendimiento de calor debido a la combustién sea lo mas uniforme posible para la
mejor utilizacidn del volumen de la camara y para evitar las zonas demasiado calientes.

Los quemadores tienen por misién engendrar y mantener la combustién del combustible, pues
aseguran la mezcla homogénea e intima con el aire comburente.

3.2.3. Riesgos de explosion en una caldera
Los riesgos de explosion dentro de la caldera los podemos clasificar en dos grandes grupos:

» Fugas de combustible hacia el exterior del tren de vélvulas.
» Acumulacion de combustible hacia el interior de la cdmara de combustion
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3.2.3.1. Tren de valvulas

Los elementos que regulan el aporte de combustible a los quemadores se conoce como tren

de vélvulas. A continuacién se detallan dos lineas tipicas de suministro.

LINEA DE SUMINISTRO DE COMBUSTIBLE (Figura 13)

o o I o B T == e

Walwula principal de cieme de seguridad

Vilvula de cierre de seguridad del quemader individual
Valwula de wenteo atmosf érico del quemador de encendido
Valwula de wenteo atmosf érico del quemador individual
Vilvula principal de control del combustible

Valwula principal de control de combustible en by -pass
Valwula de carga

Regulader de presion constante de combustible

Valwula de alivio de presion

Medider de flujo

Valvula principal de cortes de combustible (A) y valvula de carga (I), en paralelo,
requeridas para carga de combustible por el cabezal y test de fugas.

Valvulas de corte individual de cada quemador (B). Existen dos valvulas de este tipo
por quemador. Entre estas dos vélvulas de cierre existe un punto de venteo individual
(C2) como medida de seguridad adicional para impedir la entrada de combustible al
hogar, como se vera mas adelante. El conjunto de las tres se conoce como "double
block and bleed" y estd marcado en la figura con un circulo.

Valvula de control de carga (D).

Valvula de control de presién minima (D1) en paralelo con la vdlvula de control de
combustible

Tres (3) transmisores de presidn para proteccion.

Valvula de venteo de cabezal de distribucién de fuel a quemadores (C1).

Mandmetro de presidn para cada uno de los quemadores.

Detector de fugas y tuberias hacia zonas seguras, para cada uno de los quemadores de
los escapes.

Limpiador o filtro

Agujero de restriccion

Interrupior de alta presion de combustble en el quemador de encendido
Interruptor de alta presidn de suministre de combustible

Interruptor de baja presién de combustible en quemader principal

Interruptor de baja presion de combustible en quemador principal (alternativo)

Medider de presion de combustible
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Al sistema de suministre de combustible al quemador

Figura 13: Linea de suministro de combustible
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LINEA DE SUMINISTRO DE COMBUSTIBLE AL IGNITOR (Figura 14)

Conectada a la linea de suministro de gas y con conexion alternativa a la valvula de aislamiento

introduccion de gas propano.

- Vdlvula de corte del ignitor principal.

- Valvula de reduccion de presion del ignitor.

- Tres (3) transmisores de presion para protecciones.

- Cabezal de distribucion para ignitores.

- Mandmetro de presion.

- Vdlvula de aislamiento para cada uno de los quemadores.

- Conjunto de dos valvulas de corte automaticas en serie, con valvulas intermedias de
venteo automatico, para escape de combustible, para cada quemador.

- Detector de fugas y tuberias hacia zonas seguras para cada uno de los quemadores.

Nota: La valvula de reduccién de presién del ignitor debe ser adecuada para que cada una de
las operaciones sea estable: con un ignitor en servicio y con todos los ignitores en servicio
simultdneamente.
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Figura 14: Linea de suministro de combustible al quemador
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3.2.3.2. Elementos para la clasificacion de zonas

La norma UNE-EN 60079-10-1:2010 establece el procedimiento para la clasificacion de
emplazamientos peligrosos en zonas. En la Figura 15 [65] se muestra el procedimiento.

Identificacién de los emplazamientos

[ Identificacion de las sustancias ]

Y

Identificacion de las fuentes de escape

Grado Influencia Calculo
de escapes tasa de
escape multlples escape

[ Definicion grado y disponibilidad

!
[Detenninaci()n del tipo de zona
!
[ Estimacion extension zona
Clasificacion
' del lugar

Figura 15: Esquema del procedimiento para clasificacion de zonas
De forma simple, se puede resumir el procedimiento en los siguientes pasos [66]:
a) Identificacion de los emplazamientos

Deben detallarse las dimensiones de la sala donde esté instalado el tren de combustion, asi
como las caracteristicas de la instalacion (potencia térmica, temperatura de trabajo, tipo de
ventilacion, aberturas, factor de eficacia de la ventilacion).

Se listaran los elementos de la linea del quemador (vdlvulas manuales y automaticas,
reguladores de presion de gas, dispositivos automaticos de control de presién de gas, filtros,
etc.). Los escapes en los componentes se consideran tipicamente como posibles de forma
periddica u ocasional durante el funcionamiento normal.

b) Identificacidn de las sustancias inflamables

Se incluiran las caracteristicas del gas empleado (gas natural, propano, butano): densidad,
limites de explosividad, masa molecular.

c) Identificacion de las fuentes de escape

Se pueden producir escapes en los distintos elementos que componen la linea del quemador.
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d) Grado de escape

La Tabla 1 clasifica los escapes tipicos y proporciona valores para obtener tasas maximas de

escape.

Tabla 1: Tasas y grados de escape para componentes de la linea del quemador

Fuente de escape

Tasa maxima adoptada (cm®/h)

Grado

Calderas atmosféricas
Valvula manual de corte
Regulador de presion
Dispositivo control de presion
Valvula automatica de corte
Filtro

Punto de control de presidén
Contador

Bridas o uniones

Sistema control estanqueidad

140

60

120

Primario

Primario

Secundario

e) Analisis de las influencias de todos los escapes

Se consideran los elementos en los que pueden aparecer escapes. Se calcula el caudal de aire

fresco Qumin Ppara todos los escapes mediante la expresion:

Donde:

GE max

Qumin = ’ f T

k-LIE

(4)

;. . 3
Qymin €s el caudal minimo en volumen de aire fresco por segundo, (m>/s);

GEmax €S la tasa maxima de escape de la fuente. (Masa por unidad de volumen,
ke/s);

k es un coeficiente de seguridad que mayora el caudal de ventilacién, de tal
modo que la concentracién se diluya hasta k veces por debajo del LIE. Toma los
siguientes valores:

k =0.25 (grados de escape continuo y primario)
k =0.50 (grado de escape secundario)

fr es un factor de correccidn que tiene en cuenta el efecto de la temperatura
ambiente sobre el volumen de la mezcla de atmdsfera explosiva. Su expresion,
con la temperatura T en Kelvin (K) es:

_Tr (5)
fr= 293

LIE limite inferior de explosividad. (Masa por unidad de volumen, kg - m=3).
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Para tener en cuenta la influencia de escapes multiples primarios se aplica el criterio de la
Tabla 2: por ejemplo, para 5 escapes primarios, se sumara el valor de los 3 mayores (valvula
manual, dispositivo de control de presidn y filtro) para los calculos posteriores.

Tabla 2: Procedimiento para la suma de fuentes de escapes muiltiples primarias

Numero de fuentes de escape primarias Numero de escapcles primarios considerables sir.nul.tfineos
(escoger las mas desfavorables para la ventilacion)

1 1
2 2
3a5 3
6a9 4
10a13 5
14218 6
19a23 7
24a27 8
28a33 9
34a39 10
40a45 11
46a51 12

>51 12 +20% (n-51) [*]

[*] n es el nimero total de emisiones de primer grado
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f) Cdlculo de la tasa de escape

Ademas de la ya citada Tabla 1, la Tabla 3 [66] proporciona datos para obtener tasas maximas

de escape en los aparatos.

Tabla 3: Pérdidas maximas iniciales en aparatos de gas (20 °C)

PERDIDAS DE APARATOS Condiciones ambientales
JUNTA EXTERNA
ALIMENTADOS POR GAS P, =101325 Pa o o
o Pérdida maxima inicial
Datos indicativos T,=20°C
Titul D L, - Metano | GLP
itulo escripcion
P cm’/h | ke/s kg/s
Aparatos de utilizacién de Para dispositivos multifuncionales: 3 3
) - 60 1,1-10° | 3,06-10
combustibles gaseosos. Dispositivos | DN hasta 10 mm
de interceptacion, regulacion y 3 3
. DN de 10 mm hasta 80 mm 120 2,2:10 6,11:10
seguridad.
o DN hasta 10 mm 20 3,7:10° |1,02:10°
Aparatos de utilizacion de DN de 10 mm hasta 25 mm a0  |7410° |2,0410°
combustibles gaseosos. Dispositivos 5 5
. . o, DN de 25 mm hasta 80 mm 60 1,110 3,06-10
automaticos de interceptacion y/o 5 5
L, , L DN de 80 mm hasta 150 mm 100 1,9-10 5,09-10
regulacion. Valvulas automaticas . .
DN mas de 150 mm 150 2,810 7,64-107
Aparatos de utilizacion de DN hasta 10 mm 20 3,710° |1,02:10°
combustibles gaseosos. DN de 10 mm hasta 25 mm 40 7,4-10'9 2,04-10'8
DN de 25 mm hasta 80 mm 60 1,1-10% |3,06-10°®
Quemadores de gas con aire soplado | Potencia térmica < 100 kW 70 1,3-10% |3,57-10°
(Pérdida sobre la linea del gas del Potencia térmica < 350 kW 140 2,6:10% |7,13-10°
quemador y de los aparatos de seguridad | Potencia térmica < 1000 kW 210 3,9-10% |1,07-107
y regulacién alli colocados). Potencia térmica > 2000 kW 280 52:10° |1,43-107
. . Potencia térmica < 100 kW 70 1,3-10% |3,57.10°®
Generadores de aire caliente a gas i 5 3
. Potencia térmica < 350 kW 140 2,6:10 7,13-10
con quemador de aire soplado. ] 8 7
Potencia térmica < 2000 kW 210 3,9-10 1,07-10
Reguladores de presidn para Reguladores individuales 30 56-10° |1,53-10°
aparatos alimentados con gas Reguladores multiples 60 1,1-10% |3,06-10°®
canalizado. Pérdida por el venteo en caso de © 5
5 50000 |9,3-10 2,55:10
dafiado de la membrana
Calderas de agua, de
recalentamiento centralizado, a gas . o 8 8
L Fuga total maxima del circuito gas 140 2,6:10 7,13:10
con quemador atmosférico y caudal
térmico nominal <70 kW.

g) Definicidn del grado y de la disponibilidad

La ventilacion puede ser natural o artificial. La eficacia de la ventilaciéon en el control de la

dispersion y en la persistencia de la atmdsfera explosiva se clasifica en alta, media y baja y

dependera de la intensidad y de la disponibilidad de la ventilacién (alta, media o pobre) y del

disefio del sistema.

La existencia de barreras u obstaculos en la circulacién del aire de ventilacion hace que el

numero efectivo de renovaciones de aire por unidad de tiempo de un determinado

50



3. Antecedentes

emplazamiento se vea disminuido. Este hecho se puede expresar por un factor fv (Tabla 4) que

expresa la eficacia de la ventilacidn (Factor fv para ambientes cerrados con ventilacién natural

o con ventilacidn artificial general), y que va desde 1 en la situacion ideal de ventilacion, hasta

5 en una situacién con dificultades en la ventilacion (entrada de aire por una rendija y salida

por una simple abertura).

Tabla 4: Eficacia de ventilacion

Factor f,

Descripcion

Ambiente cerrado con libre circulacion del aire y practica ausencia de impedimentos que puedan
reducir la capacidad efectiva de dilucion de la atmdsfera explosiva en el volumen afectado por el
escape (ej. local con aberturas de ingreso y salida del aire bien distribuidas que permiten una
renovacion correcta del aire en todas las partes del local o, cuando se trata de ventilacion
artificial local)

Ambiente cerrado con presencia de algin impedimento a la libre circulacidn del aire que puede
reducir de modo poco significativo su capacidad efectiva de dilucidn de la atmdsfera explosiva (ej.
local con diferentes estructuras abiertas o parcialmente cerradas)

Ambiente cerrado con presencia de un numero medio de impedimentos a la libre circulacion del
aire que pueden reducir de modo significativo su capacidad efectiva de dilucion de la atmdsfera
explosiva (ej. local con bastantes estructuras abiertas o parcialmente cerradas, o local con
ventilaciéon no muy correcta)

Ambiente cerrado con presencia de un gran nimero de impedimentos a la libre circulacién del
aire que pueden reducir mucho su capacidad efectiva de dilucién de la atmdsfera explosiva (ej.
local con un gran nimero de estructuras abiertas o parcialmente cerradas o local con fuentes de
escape con una reducida cantidad de renovaciones de aire, como pueden ser los emplazamientos
no muy elevados con gases ligeros o los fosos poco profundos con gases pesados o local con
ventilacion incorrecta)

Ambiente cerrado con presencia de un grandisimo nimero de impedimentos a la libre circulacién
del aire que pueden reducir mucho su capacidad efectiva de dilucidn de la atmdsfera explosiva
(ej. local con las fuentes de escape puestas directamente hacia grandes obstaculos o local con
mala renovacion, como lugares a distinto nivel, elevados o fosos, con serias restricciones al flujo
de aire)
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h) Determinacion del tipo de zona peligrosa

La Tabla 5 presenta y resume un método practico para clasificar las zonas en funcidn del tipo
de escape y del grado y disponibilidad de la ventilacidn.

Tabla 5: Clasificacion segun ventilacion

VENTILACION | GRADO VA VM VB
DISPONIBILIDAD |Alta Normal Pobre Alta Normal |Pobre
(Zona O ED) (Zona O ED) (Zona 0 ED)
CONTINUO
Sin riesgo Zona 2 Zonal Zona 0 Zona 0 Zona 0 Zona 0
+ +
Zona 2 Zonal
(Zona 1 ED) (Zona 1 ED) (Zona 1 ED)
GRADO DE PRIMARIO
ESCAPE Sin riesgo Zona 2 Zona 2 Zona l Zonal Zonal Zonal
+ + *0Zona 0
Zona 2 Zona 2
(Zona 2 ED) (Zona 2 ED) Zonal
SECUNDARIO
Sin riesgo Sin riesgo Zona 2 Zona 2 Zona 2 Zona 2 *0Zona0

i) Calculo de la extension de la zona

A partir del valor de ventilaciéon minima Q,,;; obtenido segun la ecuacidn (4) se aplica

/4

f v " Qumin
C

(6)

y se calcula el volumen de atmdsfera explosiva, V,, que corresponderia a una esfera, cuyo radio se

calcula facilmente.

j) Clasificacion del lugar peligroso

Se describen los emplazamientos que quedan clasificados segun los tres tipos de zonas:

- ZONA 0: Atmoésfera explosiva permanente o por tiempos prolongados.
- ZONA 1: Formacién ocasional de atmdsfera explosiva.
- ZONA 2: Atmoésfera explosiva por espacios de tiempo muy breves.

3.2.3.3.

Fugas de combustible hacia el exterior del tren de valvulas

Los combustibles gaseosos tienen mayores riesgos que los habituales a los combustibles

liquidos y sdlidos debido a:

- Los gases son incoloros, por lo que las fugas no son visualmente detectables. Ademas,

la deteccidn por olor de la fuga de gas es inviable.
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- Llas fugas dentro de construcciones crean condiciones peligrosas, particularmente
cuando las tuberias de gas estan llevadas a través de areas confinadas, que deben
estar provistas de la adecuada ventilacién.

El combustible gas puede fugarse hacia el exterior a través del sistema de tuberias del
combustible. Las uniones entre elementos de tuberias, empaquetaduras de valvulas,... todos
ellos son susceptibles de ser considerados puntos de fuga. El equipo de suministro de gas debe
ser dimensionado de forma adecuada para satisfacer los requisitos del disefio y ordenado para
asegurar un continuo y regular flujo de combustible sobre todos los requisitos de operacion de
la unidad.

Estos requisitos incluirdn la coordinacion de todas las vdlvulas principales de control de
combustible, valvulas de cierre de seguridad de quemadores, y el volumen de las tuberias
asociadas, para asegurar que la presiéon del combustible en contra no es transitoria de forma
que exceda de los limites de la estabilidad de la llama del quemador. También se minimizara el
uso de bridas, y las bridas que se utilicen seran sdélo bridas normalizadas.

Las vélvulas de venteo son valvulas disefiadas para expulsar aire o gas del sistema a la
atmoésfera. Estas valvulas crean una descarga de gases intencionada, periddica y frecuente,
que se hard en una zona adecuada donde no haya ningln equipo ni posibilidad de fuente de
ignicion. No obstante, desde el punto de vista de clasificacion de zonas se etiquetan como
“fuentes de escape” y por tanto, el area en torno a dichas valvulas debe estar clasificada como
Zona 0.

3.2.3.4. Acumulacion de combustible hacia el interior de la caldera

El combustible acumulado en el interior de la caldera, si no se elimina de forma adecuada, y se
impide la acumulacidn, se podria provocar, al encender los quemadores en la nueva puesta en
marcha de la caldera, una explosién indebida, ya que estariamos creando una atmdsfera
explosiva de manera incontrolada. Siempre antes del encendido de la caldera, el hogar tiene
qgue quedar libre de este combustible acumulado. Existen varias formas de acumulacién de
combustible hacia el interior de la caldera que puede dar lugar a esta situacién. Incluso
durante el funcionamiento regular de la caldera, puede haber acumulacién de combustible.

Los puntos principales de riesgo hacia el interior que tenemos que considerar son:

- Posibilidad de fugas de combustible hacia el interior del hogar de la caldera, que
tendrd que ser purgado antes de que comience la combustién.

- Secuencia correcta de encendido. Antes del encendido de la caldera y después de la
purga se tiene que desarrollar un proceso de encendido para comprobar el correcto
encendido de la misma.

- Seguridad de llama. Se debe controlar que las llamas de los quemadores se mantienen
permanentemente encendidas, ya que en caso de que algiun quemador se apagara,
seria una entrada de combustible constante en el hogar de la caldera, provocando
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atmésfera explosiva continua. Una pérdida de llama en una quemador individual
provocard un cierre automatico de la valvula de corte y la apertura inmediata de la
valvula de venteo.

3.2.4. Maedidas de prevencion para explosiones

Una vez estudiados los peligros de explosidon dentro de la caldera, veremos las distintas
medidas de prevencion para evitar las explosiones. Tanto la cdmara de combustién como el
sistema de pasos de gas de combustién deben ser disefiados para asegurar una purga efectiva.

Después de purgar el sistema de inyeccién de gas de combustién, los inyectores pueden ser
purgados uno después de otro con ayuda del dispositivo ignicién para quemar el combustible
residual. Un minimo flujo de aire puede mantenerse durante la purga de los inyectores.

3.24.1. Fugas hacia el exterior

Es muy recomendable instalar el tren de valvulas en una zona exterior o adecuadamente
ventilada. En ausencia de otro criterio, la normativa estandar API, indica que si el sistema de
tuberias estd bien disefado, se lleva a cabo un buen mantenimiento y una revisidn periddica
del conjunto del sistema de tuberias éste puede considerarse libre de fugas. De esta forma, en
caso de que el vastago de control no esté en zona bien ventilada, habria que clasificar como
Zona 2 el 4rea alrededor del vastago de control de gas combustible en un radio de 0.5 m de la
empaquetadura, ademds de considerar como Zona 1 el volumen interior a un radiode 1.5my
como Zona 2 el volumen interior a un radio de 3 m de la descarga.

De la misma forma, se pueden establecer los siguientes criterios:

- Clasificacion de los venteos

- Colocacién de bridas especificas (de materiales especiales sin posibilidad de fuga), muy
proximas al quemador, evitando asi su clasificacién.

- Colocacioén de las valvulas de corte lo mas préximas posible al quemador por seguridad
de encendido para evitar clasificarlas. Con este criterio minimizamos el volumen entre
la valvula y el quemador para reducir el tiempo que transcurre en el encendido desde
gue se abre la vdlvula hasta que el combustible llega al quemador y se detecta llama.

En la linea de suministro de combustible a la caldera encontramos todos los elementos que
regulan el aporte de combustible gas a dichos quemadores o tren de valvulas. En este tren
encontramos aparatos electronicos que entrardn en el dmbito de aplicacion del Reglamento
Electrotécnico de Baja Tension, recogido en el RD 842/2002 [67]. En concreto en esta zona
encontraremos valvulas solenoide para mover las valvulas de corte, finales de carrera para
deteccidn, instrumentacion (transmisores de presion analdgicos y presostatos digitales, y otras
instalaciones como medidores de caudal y posicionadores de vélvulas de control Hay que
asegurarse que estos elementos electrénicos del tren de valvulas no puedan convertirse en
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una fuente de ignicion, para lo que deberdn ser de la categoria de conformidad adecuada al
tipo de zona establecido en la clasificacién de areas.

3.24.2. Fugas hacia el interior. Sistema BMS

Se entiende por secuencia de encendido del quemador el conjunto de érdenes dadas por el
BMS (Burner Management System o Sistema de Seguridad de Caldera) de encendido del
ignitor, aperturas de valvulas de combustibles, encendido de llama de quemadores, control de
tiempos, y analisis de todas las variables como presién y temperatura de combustible. La
secuencia de encendido estd controlada por el tren de valvulas.

La funcién del BMS es la de vigilar la caldera y poner o quitar de servicio de una forma segura
los quemadores.

De acuerdo con todas las sefales procedentes de la instrumentacién de campo (transmisores
de presion, temperatura, nivel, finales de carrera, etc.) y, si es el caso, de las procedentes de
otros sistemas o equipos auxiliares, el BMS se encargard de ejecutar las acciones necesarias
(cierre de valvulas de combustible, etc.) para evitar sobrepasar los limites de funcionamiento
considerados aceptables para la caldera o el proceso, llevando a la caldera a una situacién de
seguridad desde la cual se podra reiniciar su puesta en servicio.

Ademas de la vigilancia continua del estado general de la caldera, el BMS se encargara de
ejecutar, de una forma segura, todas las secuencias de encendido y apagado de los
guemadores e ignitores. El operador puede decidir entre el arranque de secuencias desde el
Panel Local (operacion local) o desde el DCS (operacidn remota).

De forma general, se podrian distinguir las siguientes secuencias:

- Disparos de Caldera. Cualquier situacién de riesgo para la caldera o el proceso
provocard un disparo de la misma. Dicho disparo provocard el cierre de todas las
valvulas de corte de combustible.

- Barrido de Caldera. Después de cualquier disparo de caldera, se debe realizar un
barrido del hogar y de todos sus conductos asociados, con el objetivo de evitar que
una posible atmédsfera rica en combustible, debida a pequefias fugas o a inquemados,
pueda causar una explosion en el caso de un encendido.

- Rearme de Caldera. Una vez que el barrido ha sido finalizado y no hay ninguna
condicion de disparo, se ha de “rearmar” el relé MFT. Esta accidn produce el reset de
todas las memorias de disparo, tanto a nivel software (PLC) como hardware (relé MFT),
lo que permitira el encendido de los quemadores. El relé MFT es un relé de seguridad
gue es manejado por el PLC ademas de ser desenergizado directamente por el
pulsador de disparo de emergencia. La tensién a todas las valvulas de corte de
combustible se establece a través de sus contactos de forma que si el relé MFT esta
desenergizado no es posible la apertura de dichas valvulas.
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- Encendido y apagado de quemadores. Estas secuencias podran poner y quitar de
servicio los ignitores y quemadores, asegurando que todos los permisos de encendido
se cumplen. Ademas vigilard permanentemente que los ignitores y quemadores se
encuentren dentro de sus limites de operacién, y en caso contrario provocara su
disparo, interrumpiendo la aportacidon de combustible al hogar.

Aungue existe cierta confusién sobre si las instalaciones industriales de calderas de gas deben
analizarse desde el punto de vista de la reglamentacién referente a atmésferas explosivas, no
cabe duda que todos los componentes del tren de combustidén excepto la parte final de los
quemadores, estdn sometidos a posibles fugas de gases en las salas de las calderas y por lo
tanto pueden generar atmoésferas explosivas, por lo que su seguridad se alcanzara siguiendo
los procedimientos ATEX: evaluacion del riesgo de explosidn, clasificacion de zonas, seleccién
de los equipos segun categorias de conformidad y elaboracidn del documento de proteccién
contra explosiones. Por otra parte, la seguridad en el interior de la caldera, donde existe una
fuente de ignicién intencionada, se obtendra a partir de los sistemas y procedimientos propios
de seguridad, no ATEX, del interior de la cdmara de combustién.
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4. METODOLOGIA

A continuacién se detalla la metodologia que se ha empleado para obtener los resultados
experimentales de esta tesis.

4.1. Seleccion de las biomasas

Para realizar los estudios desarrollados en esta Tesis doctoral han sido utilizadas biomasas de
origen agricola, forestal y residual. Se consider6 como premisa fundamental que fueran
biomasas comerciales, y se han empleado biomasas que actualmente estan en uso en plantas
piloto de gasificacion de Soria y Cadiz. Otra premisa clave que se ha tenido en cuenta es que en
estas biomasas se pretende estudiar el comportamiento de la fraccidon de polvo, es decir, de

tamafio inferior a 500 pum.

Para obtener esta fraccidn, inicialmente en algunos de los tipos de biomasas sélo fue necesario
tamizar los finos decantados para obtener dicha fraccidn, mientras que otros tuvieron que ser
sometidos a un tratamiento mecanico mediante diversos tipos de molienda. En algunos casos
se empled un molino de cuchillas, en otros hubo que emplear varios ciclos de molienda con
molino de cuchillas y posteriormente un molino de martillos, o incluso, debido a la dureza de la
muestra, un triturador de mandibulas, dando lugar a muestras adecuadas para su estudio. En
todos los casos, para lograr una correcta homogeneizacion, las muestras fueron sometidas a
otros procesos de molienda y asi, parte de las muestras se trataron en un molino de discos y
parte en un mortero de agata.

Figura 16: Mortero de agata Figura 17: Molino de discos

A continuacién se describen las biomasas estudiadas tal y como se recibieron y cémo se
ensayaron:

57



4. Metodologia

» Viruta de pino (Figura 18): envasado en bolsa de plastico de aspecto limpio. De color
marrén claro y de tamafo mezclado (virutas con gruesos y finos decantados al fondo
de la bolsa). Presenta una apariencia suelta con poca humedad. De esta muestra se
estudia la fraccion < 500 um por su aparente homogeneidad (muestra AFR0O16), asi
como dos fracciones mas, una obtenida del mortero de agata (muestra AFR010) y otra
del molino de discos (muestra AFR015).

Figura 18: Viruta de pino (recepcion y fraccién < 500 um)

» Brassica (Figura 19): envasado en bolsa de plastico de aspecto limpio. Tiene un color
marrén claro y de tamafo mezclado (virutas con gruesos y finos decantados al fondo
de la bolsa). Presenta una apariencia suelta con poca humedad. De esta muestra se
estudian dos fracciones, una obtenida del mortero de dgata (muestra AFR008) y otra
del molino de discos (muestra AFR013).

Figura 19: Brassica (recepcion y fraccion < 500 um)
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» Residuos de planta quimica (Figura 20): envasado en bolsa de plastico de aspecto
limpio. Tiene un color marrén oscuro y de tamano mezclado (virutas con gruesos y
finos decantados al fondo de la bolsa). Presenta una apariencia suelta con poca
humedad. De esta muestra se estudian dos fracciones, una obtenida del mortero de
agata (muestra AFR014) y otra del molino de discos (muestra AFR012).

Figura 20: Residuo de planta aromatica (recepcion y fraccion < 500 pm)

» Astilla de chopo (Figura 21): envasado en bolsa de plastico de aspecto limpio. Tiene un
color marrén claro y de tamafio grueso (presenta finos decantados al fondo de la bolsa
gue no se aprovechan para la seleccion de muestra porque tiene un color mas oscuro).
Presenta una apariencia suelta con poca humedad. Para obtener la fraccién < 500 pm
primero hubo que someterla a tratamiento mecanico. Considerando la aparente
homogeneidad de la fracciéon < 500 um, se estudié esta fraccion (muestra AFR019), asi
como dos fracciones mas, la obtenida del mortero de 4dgata (muestra AFR017) y la
obtenida del molino de discos (muestra AFR018).
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Figura 21: Astilla de chopo (recepcion y fraccion < 500 um)

Paja de trigo (Figura 22): envasado en bolsa de plastico molida en fases mediante
molino de cuchillas y posteriormente con molino de martillos al no ser posible su
tratamiento a nivel de laboratorio de la muestra inicialmente recibida (Figura 23) por
su estructura fibrosa. Aspecto limpio, de color marrén claro y de tamaio homogéneo
fino. Presenta una apariencia suelta con poca humedad. Se han considerado de esta
muestra dos fracciones, la obtenida del mortero de agata (muestra AFR007) y la

obtenida del molino de discos (muestra AFR004).

Figura 22: Paja de trigo molida (recepcion y fraccién < 500 pm))
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Figura 23: Paja de trigo (recepcion)

» Cascara de almendra tipo 1 (Figura 24): envasado en bolsa de plastico de aspecto
limpio. Tiene un color marrén cobrizo y tamafio entero (presenta finos decantados al
fondo de la bolsa). Presenta una apariencia suelta con poca humedad. Para obtener la
fraccidn < 500 um primero hubo que someterla a tratamiento mecanico. Una vez
obtenida se prepararon las fracciones a estudiar: fraccion obtenida del mortero de
agata (muestra AFR011) y fraccién del molino de discos (muestra AFR009).

Figura 24: Cascara de almendra tipo 1 (recepcion y fraccién < 500 pm)

» Cascara de almendra tipo 2 (Figura 25): envasado en bolsa de plastico de aspecto
limpio. Tiene un color marrdén cobrizo y tamafio entero. Presenta una apariencia suelta
con poca humedad. Se estudia la fraccion obtenida del mortero de agata (muestra
AFR001).
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Figura 25: Cascara de almendra tipo 2

» Cascara de almendra tipo 3 (Figura 26): envasado en contenedor de plastico de
aspecto limpio. Tiene un color marrén cobrizo y tamafio entero. Presenta una
apariencia suelta con poca humedad. La fraccion a estudiar se ha conseguido tras
tratamiento en mortero de dgata (muestra AFR005).

Figura 26: Cascara de almendra tipo 3

» Harina de granilla de uva (Figura 27): envasado en contenedor de plastico de aspecto
limpio. Tiene un color marrén oscuro y tamano entero. Presenta una apariencia
apelmazada. Se somete a molienda con mortero de agata para obtener la fraccién a
estudiar (muestra AFR003).
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Figura 27: Harina de granilla de uva

» Hueso de aceituna (Figura 28): envasado en contenedor de plastico de aspecto limpio.
Tiene un color marrdén cobrizo y tamafio entero. Presenta una apariencia apelmazada.
Debido a su dureza esta biomasa se somete primero a una tratamiento con trituradora
de mandibulas (Figura 29) y posterior molienda con mortero de agata para obtener la

fraccion a estudiar (muestra AFR002).

Figura 28: Hueso de aceituna
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Figura 29: Trituradora de mandibulas

» Orujillo (Figura 30): envasado en contenedor de plastico de aspecto limpio. Tiene un
color marrén oscuro y tamafio entero. Presenta una apariencia apelmazada. Se somete
a molienda con mortero de agata para obtener la fraccion a estudiar (muestra

AFRO06).

Figura 30: Orujillo

A modo de resumen, a continuacion se presenta la Tabla 6 indicando las muestras analizadas
con su cédigo de referencia y el tratamiento de preparacion al que han sido sometidas.
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Tabla 6: Biomasas seleccionadas

Cédigo Biomasa Molienda

AFR001 Céscara de almendra tipo 2 Mortero de agata <200 um
AFR002 Hueso de aceituna Mortero de dgata < 200 um
AFR003 Harina de granilla de uva Mortero de 4gata < 200 um
AFR004 Paja de trigo Molino de discos < 300 pm

AFR005 Cascara de almendra tipo 3 Mortero de 4gata < 200 um
AFRO06 Orujillo Mortero de agata <200 um
AFR007 Paja de trigo Mortero de dgata< 300 um

AFRO08 Brassica Mortero de dgata < 300 um
AFRO09 Cascara de almendra tipo 1 Molino de discos < 300 um

AFR010 Viruta de pino Mortero de 4gata < 300 um
AFRO11 Céscara de almendra tipo 1 Mortero de agata <300 um
AFRO12 Residuos de planta aromatica Molino de discos < 300 pm

AFRO13 Brassica Molino de discos < 300 um

AFR014 Residuos de planta aromética Mortero de 4gata < 300 um
AFRO15 Viruta de pino Molino de discos < 300 pum

AFRO16 Viruta de pino Fraccién < 500 um

AFRO17 Astilla de chopo Mortero de 4gata < 300 um
AFRO18 Astilla de chopo Molino de discos < 300 um

AFRO19 Astilla de chopo Fraccién < 500 um

4.2. Andlisis quimico de las muestras

A continuacién se expone un breve resumen de la metodologia analitica aplicada para realizar
el analisis quimico de las muestras, basada en procedimientos adecuados a la normativa
europea de caracterizacion de los biocombustibles sélidos.

4.2.1. Humedad

El ensayo para la determinacion de la humedad deriva de la norma ASTM E871-82 "Standard
Test Method for Moisture Analysis of Particulate Wood Fuels" [68]. Se basa en la pérdida de
masa de la muestra hasta alcanzar un valor constante cuando se calienta a 105 °C. El resultado
se expresa en base humeda utilizando la ecuacién (7):

M=——-100 (7)
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Siendo:
M: contenido de humedad expresado como tanto por ciento de materia himeda.
w,, : peso de la muestra himeda.
wy: peso de la muestra seca.

4.2.2. Analisis inmediato

4.2.2.1. Cenizas 550 °C

Se basa en la combustidon de las biomasas mediante rampas de calentamiento establecidas
hasta 550 °C con el fin de evitar el desprendimiento de elementos. Este procedimiento deriva
de la norma ASTM D1102-84 “Standard Test Method for Ash in Wood” [69]. Esta ceniza se
utiliza para realizar andlisis de elementos mayoritarios y minoritarios en ceniza (calcio, potasio,
fosforo, azufre, hierro, aluminio, magnesio, sodio y silicio).

4.2.2.2. Volatiles 950 °C

Se basa en el calentamiento de la biomasa a 950 °C fuera del contacto del aire, bajo
condiciones establecidas. Este procedimiento deriva de la norma ASTM E872-82 “Standard
Test Method for Volatile Matter in the Analysis of Particulate Wood Fuels” [70].

4.2.2.3. Carbono fijo

Se calcula por diferencia a 100 de los contenidos de cenizas a 550 °C y volatiles.
4.2.3. Analisis elemental

4.2.3.1. Carbono (C), hidrégeno (H) y nitrégeno (N)

Se realiza mediante un analizador elemental (FISONS EA 1108) para analisis de carbono,
hidrogeno y nitrégeno en biomasa. Se basa en la combustién catalitica a 1020 °C de la muestra
de biomasa. Los gases producidos se arrastran a una columna cromatografica donde se
separan y posteriormente se cuantifican utilizando un detector de conductividad térmica.

4.2.3.2. Cloro (Cl) y/o azufre (S)

Se ha analizado el contenido de cloro y azufre mediante cromatografia idnica, siguiendo la
norma europea EN 15289: 2011-02 “Solid biofuels - Determination of total content of sulfur
and chlorine” [71].

Este procedimiento consiste en llevar a cabo la combustidon de la muestra en un calorimetro,
lixiviar los gases producidos, e introducir una alicuota en un cromatdgrafo idnico, previa
filtracion.
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4.2.4. Poder calorifico

Las posibilidades energéticas de la biomasa se evaltan teniendo en cuenta el poder calorifico,
que indica el potencial como combustible del producto considerado.

4.2.4.1. Poder calorifico en base seca

SUPERIOR: Se determina mediante calorimetro automatico ECO AC-300 o IKA C-5000,
realizando la combustion de la biomasa con exceso de oxigeno bajo condiciones controladas.
El poder calorifico superior es calculado a partir de las mediciones de temperatura realizadas
antes y después de la combustidn. Este procedimiento deriva de la norma UNE 164001 EX
“Biocombustibles sdlidos - método para la determinacion del poder calorifico” [72].

INFERIOR: Se calcula restando al poder calorifico superior en base seca el calor de vaporizacién
del agua formada en la combustiéon de la biomasa, a partir del hidrégeno de las cadenas
hidrocarbonadas de la biomasa. EI PC/ de un determinado combustible puede calcularse a
partir del PCS y del contenido en hidrégeno del mismo.

El cdlculo del PCI en base seca se realiza segln (8):
PCIly = PCSy — 206,0 - H (8)

El PCS y el PCl pueden calcularse a las diferentes humedades en que se va a utilizar la biomasa,
por lo que sus valores se veran considerablemente disminuidos en funcién del contenido de
humedad, comunmente llamada humedad total.

4.2.5. Analisis de elementos inorganicos en biomasa y en ceniza de biomasa

El andlisis de elementos inorgdnicos en biomasa y en ceniza de biomasa (Ca, K, P, Mn, Zn, etc.)
se realiza mediante procedimiento interno y se basa en la digestién en un horno microondas
de la ceniza obtenida a 550 °C. Las muestras digeridas se analizan mediante espectrometria de
emisién atémica por plasma de argdn inductivamente acoplado. La digestion se realiza
siguiendo la norma europea CEN/TS 15290 “Solids Biofuels - Determination of major elements”
[73], donde se digiere la parte organica por medio de acido nitrico y perdxido de hidrégeno, y
la parte inorganica por medio de acido fluorhidrico. En una siguiente etapa de calentamiento
se afiade acido bdrico con objeto principal de eliminar el exceso de acido fluorhidrico, y asi,
inhibir el ataque del fluorhidrico al vidrio de los equipos de andlisis instrumental.

4.3. Analisis fisico de las muestras

Como ya se ha descrito con anterioridad, entre las tecnologias de conversion energética de las
biomasas, la gasificacidon se considera como una tecnologia ideal para el tratamiento de astillas
y residuos agricolas lignoceluldsicos para la produccién de gas combustible [74]. En China
normalmente se emplean gasificadores con tecnologia downdraft ya que son sencillos de
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operar y con flexibilidad para soportar una alimentacion de diferentes tipos de biomasas. Las
propiedades de las biomasas (tamafio de particula, humedad, contenido en cenizas) y las
condiciones de operacion del gasificador (temperatura, tiempo de residencia, ratio de
equivalencia) pueden influir en la calidad del gas producido. Entre estos parametros, el tamafo
de particula de las biomasas puede afectar en gran medida al rendimiento de gasificacion. Para
los gasificadores de lecho fijo, hay una limitacién de tamafio de particula de la biomasa. Si el
tamafio es muy pequefio, puede haber problemas de altas pérdidas de presion, asi como gran
porcentaje de polvo en el gas producido, causando un apagado eventual del equipo. Particulas
muy grandes pueden reducir la reactividad de la materia prima y causar problemas en la
puesta en marcha [41]. El rendimiento de los componentes volatiles decrece al incrementar el
tamafio de particula, independientemente de la forma [75].

Las biomasas son materiales heterogéneos desde el punto de vista de su origen, asi como por
su estructura y sus propiedades. Por eso es necesario utilizar procedimientos de
caracterizacion para definir los pardmetros que se van a emplear en los procesos de
aprovechamiento. Dentro de las propiedades fisicas se incluyen la densidad, porosidad,
distribucidn del tamafio y forma de la particula [6]. El tamafio, la forma y la porosidad de las
particulas, son parametros fundamentales para definir la reactividad y el tiempo de residencia
en el reactor [21]. La forma de las particulas influye en la medida del tamafio de las mismas y
depende de la técnica de medicién utilizada, asi como aspectos como vértices, aristas y lados
angulosos o suaves [76]. El paso de una particula a través de un tamiz depende del tamafio y
de la forma de aquella.

4.3.1. Distribucion de tamafio de particulas. Granulometria

Para estudiar la distribucién del tamafio de particulas, podrian usarse métodos como el analisis
de tamices. Sin embargo, los resultados dependen no sélo del tamafio de las particulas sino
también de su forma y método de operacidn. El andlisis mediante difraccion laser es rapido y
altamente reproducible [77]. En este estudio, la distribucién del tamafio de particulas se ha
realizado mediante un analizador de particulas MASTERSIZER 2000 de MALVERN (Figura 31)
[76].

Figura 31: Analizador de particulas Mastersizer 2000
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Este equipo realiza el analisis mediante difracciéon laser, valorando la forma en que las
particulas dispersan y absorben la luz [78, 79]. Existen muchas teorias y modelos que se
pueden utilizar para analizar el tamafio de particulas.

Una de las teorias mas simples que se utilizan es el modelo de Fraunhofer. Este modelo puede
predecir la pauta de dispersion que se crea cuando un disco macizo, opaco, de tamaiio
conocido se hace pasar a través del haz de un laser. Este modelo es satisfactorio para algunas
particulas, pero no describe la dispersidn con exactitud. Son muy pocas las particulas que
tienen la forma de disco y la mayor parte de las particulas son transparentes.

La teoria aceptada que predice con exactitud el comportamiento de dispersién de todos los
materiales en todas las condiciones es la que se conoce como la teoria de Mie.

La teoria de Mie fue desarrollada para predecir la forma en que la luz es difundida por
particulas esféricas y estudia la forma en que la luz atraviesa la particula o es absorbida por la
misma. Esta teoria es mds exacta, pero da por supuesto que se conocen algunas informaciones
especificas sobre la particula a tratar, tales como su indice de refraccién y su absorcién.

El punto clave en relacién con estas teorias es que si se conoce el tamano de particula y otros
detalles de su estructura, se pueda predecir de una manera exacta la forma en que dispersara
la luz. Cada tamafio de particula tendra su propia pauta caracteristica de dispersion, distinta a
la de cualquier otro tamafio de particula.

En el diagrama que se presenta a continuacién (Figura 32) [80] se muestra el sistema con los
modulos de unidad dptica (1), los accesorios para dispersion de las muestras (2) y un sistema
informatico (3) con el software que controla la unidad dptica y los accesorios y que analiza los
datos procedentes de la unidad éptica para obtener el tamafio de particulas.

Figura 32: Diagrama Mastersizer 2000

La finalidad del accesorio de dispersion de las muestras es preparar la muestra para el analisis
mediante la unidad éptica.
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El equipo utiliza la unidad dptica para captar la pauta real de dispersion de un campo de
particulas. A continuacién, haciendo uso de las teorias antes descritas, se puede calcular el
tamafio de las particulas [80].

La matriz detectora que hay dentro de la unidad dptica esta constituida por muchos detectores
individuales. Cada detector recoge la difraccién de la luz de una gama de dngulos en particular.
Una pauta tipica de difraccion de la luz es la que se muestra en la Figura 33 [80]:
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Figura 33: Histograma de difraccién de la luz

Cada una de las barras del histograma representa la luz de uno de los elementos detectores
(conocidos como canales).

La matriz detectora toma una imagen instantdnea de la pauta de dispersion. Esta instantanea
sélo captara la pauta de dispersion de las particulas que estan pasando a través del haz del
analizador en ese momento concreto, por lo que no seria representativo. Por esto, el equipo
toma muchas instantdneas (o tomas rapidas) y hace el promedio de los resultados [80].

Basado en el método de interpretacion, segln la teoria de Fraunhofer y/o la teoria de Mie, el
tamafio de particula puede variar en un rango entre 0,1 um a 2000 um. El sistema puede sdélo
obtener informacién del tamafio de las particulas, no sobre la forma, por lo que no es el
método mas adecuado para materiales fibrosos [81], ya que el analizador de particulas realiza
el andlisis asumiendo que las particulas son esféricas, por lo que en la medicién de particulas
mediante esta técnica influye tanto la forma como la dimensién mayor, ya que las particulas se
orientan de forma aleatoria en la direccidon del laser, de esta forma a veces se obtiene la
maxima drea proyectada y otras veces la minima, habiendo muchas orientaciones intermedias.
Existen una gran variedad de posibles mediciones realizadas con esta técnica para los
materiales heterogéneos como las biomasas, frente a los resultados obtenidos por otras
técnicas analiticas como la microscopia [76].
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4.3.2. Microscopio electronico de barrido

Las particulas de biomasa tienen generalmente formas mas irregulares y de mucho mayor
tamafio que las particulas de carbdn pulverizado, con relacién de aspecto (proporcion entre la
altura y la longitud) entre 2 y 15 [21]. La morfologia de las particulas de las biomasas es
importante ya que las propiedades fisicas y quimicas dependen del tamafio [28]. Ademas,
formas de particulas distintas en una misma muestra dan como resultado diferentes ratios
area superficial / volumen de las particulas, parametro esencial en la transferencia de calor y
de masa y que puede afectar incluso a los ratios de oxidacién y desvolatilizacidn. La esfera
representa el caso extremo con menor ratio area superficial / volumen y es, por tanto,
especialmente inadecuada para los procesos de modelizacion de las particulas de biomasa. Es
dificil medir directamente el area superficial externa y el volumen de particulas pequefias con
formas irregulares. Los valores medios obtenidos de las mediciones en muestras pulverulentas
dan informacion limitada y pueden ser causa de evaluaciones imprecisas debido a la
heterogeneidad entre muestras de combustibles y a las diferencias entre las particulas de una
misma muestra. Una distribucion de los resultados cuantifica las variaciones esperables sobre
el valor medio. El microscopio electrénico de barrido (SEM) es una potente herramienta para
estudiar el tamafio y la morfologia de las particulas individuales de los combustibles sélidos
[21].

La microscopia se usa con frecuencia como método para analizar el tamafio de particula ya que
es el Unico método en el que las particulas se observan y se miden de forma individual.
También permite examinar la forma de las particulas [82].

La valoracion, tanto cualitativa como cuantitativa, de la heterogeneidad de las muestras se
estudié en el Microscopio Electréonico de Barrido (SEM). En la microscopia electrdnica se hace
incidir sobre la muestra un haz de electrones acelerados, con energias desde unos cientos de
eV hasta unas decenas de KeV [76]. La principal aportacidon de un microscopio electrénico de
barrido es la capacidad para barrer con el haz electrdénico, de una manera controlada sobre un
area preseleccionada en la muestra (Figura 34). El haz electrénico barre normalmente sobre un
area rectangular de la muestra, aunque también puede realizar barridos lineales que se suelen
utilizar para estudiar cémo varia la composicion de la muestra en una determinada direccién.
Los microscopios electronicos de barrido estan disefados principalmente para registrar
imagenes electrénicas de alta resolucidn procedentes de muestras que son, normalmente,
tridimensionales y no planos pulidos.
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Figura 34: Esquema del SEM

Los electrones del haz primario penetran en la superficie de la muestra y chocan con sus
atomos, transfiriendo energia en el proceso. La transferencia de energia que acompafia las
colisiones entre electrones del haz primario y los atomos de la muestra provoca, entre otros,
fendmenos de generacion de calor, asi como electrones secundarios y retrodispersados. Una
pequena fraccién de las colisiones son tan violentas que los electrones primarios son
rechazados hacia fuera de la muestra (retrodispersados). Estos tienen energias comprendidas
entre cero y la del haz primario. Los electrones secundarios son generados por la ionizacidn de
los atomos de la muestra, debidos a la interacciéon con el haz primario y tienen energias
relativamente bajas, entre cero y cinco electronvoltios. La mayor parte, sin embargo, siguen
trayectorias en el interior de la muestra (corriente de la muestra), pierden energia por colision
y alcanzan un estado de “reposo”: la carga eléctrica asi depositada debe ser conducida fuera
de la muestra [83]. Las muestras se prepararon sobre una ldmina de carbono activo donde se
depositd la muestra y se tomaron imagenes de ellas (Figura 35). Para analizar las fotografias
obtenidas en el SEM se utilizé un programa de tratamiento de imagenes.
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100 pm EHT = 25.00 kV Mag= 34X Date :6 Mar 2012
WD = 5.5 mm Signal A= CZBSD Photo No. =2 CIEMAT

Figura 35: Imagen Microscopio Electrénico de Barrido
4.3.3. AnalySIS

Un programa de tratamiento de imagenes ha sido empleado para estudiar cuantitativamente
las imagenes obtenidas del SEM. Tamafio, factor de forma y parametros superficiales son
definidos y medidos (o calculados) evaluando las distribuciones de los resultando obtenidos en
el muestreo de numerosas particulas [21]. El programa de tratamiento de imagenes empleado
fue el software analySIS disefiado por Olympus [84]. Este programa permite medir
dimensiones y distancias asi como realizar un recuento de las particulas detectadas en la
imagen. La deteccidn de particulas puede realizarse de forma automdtica o manual. En el caso
de las muestras estudiadas la deteccion de particulas se hizo de forma manual (Figura 36), ya
que debido al caracter fibroso de estas muestras, la deteccidon automdtica no proporcionaba
resultados reales. La deteccion se lleva a cabo bordeando cada particula con una linea cerrada.
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Tabla 7: Parametros estadisticos obtenidos mediante analySIS (AFR019)

Media Mediana Desviacion Varianza Minimo | Maximo
tipica

Shape Factor 0.457 0.454 0.157 0.025 0.151 0.819
Area (um?) 1.837 E+05 1.284 E+05 | 2.175E+05 | 4.730 E+10 311.111 | 1.211 E+06
@ Max (um) 775.662 710.407 648.861 4.210 E+05 26.874 2.828 E+03
@ Mean (um) 708.489 652.685 601.751 3.621 E+05 24.459 2.647 E+03
@ Min (um) 267.346 228.922 213.915 4.5769 E+04 16.997 965.091
ECD (um) 386.442 404.280 293.029 8.587 E+04 19.903 1.242 E+03
Feret Max (um) 776.049 712.765 648.949 4.211 E+05 27.758 2.828 E+03
Feret Mean 561.534 546.047 450.609 2.030 E+05 24.789 1.860 E+03
(um)
Feret Min (um) 223.837 215.258 177.462 3.149 E+04 13.333 837.950
Martin Radius 169.055 162.009 129.027 1.665 E+04 10.178 588.628
Mean (um)
Perimeter (um) 2.002 E+03 1.855 E+03 1.662 E+03 2.762 E+06 69.093 6.646 E+03

Los pardmetros de medicion de particulas son cantidades que se pueden medir para cada
particula detectada. Entre todos los parametros posibles, los que se han valorado para realizar
un analisis cuantitativo de la heterogeneidad de las muestras se detallan a continuacion.

4.3.3.1. Medidas de parametros

SHAPE FACTOR (Factor de forma): El factor de forma define cuanto de esférica es una
particula. Un factor de forma igual a 1, significa que la particula es esférica, mientras que el
resto de particulas no esféricas presentan un factor de forma menor que 1. El factor de forma
se calcula de acuerdo a (9):
_ area (9)
shape factor =4 -1 —————
perimeter

Cuanto menor es el factor de forma, mas alargada es la particula. Si la particular es muy
pequefia, podria aparecer un factor de forma mayor que 1; como estos valores no son reales,
los factores de forma superiores a 1 son directamente eliminados.
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AREA (Area): Es el drea de la particula en las unidades en las que se haya calibrado la imagen.
El area se calcula multiplicando el numero de pixeles por los factores de calibracién de los ejes
XeY (Figura 38) [84].

Figura 38: Area

CENTER GRAVITY (Centro de gravedad): Para calcular el centro de gravedad, se supone que la
particula tiene densidad homogénea. Siendo n el nimero total de pixeles de la particula, el
centro de gravedad se determina mediante la ecuacién (10):

Y. pixel coordinates (10)

center gravity =
n

DIAMETER MAX (Didametro maximo): Para evaluar el didametro maximo de la particula, se
determinan los didmetros con distintos ejes de referencia. El eje de referencia esta definido
por un angulo a; a es el dngulo entre el eje X y el eje de referencia. Una vez definido el eje de
referencia, se eligen dos lineas paralelas a él, de forma que la particula esté entre ellas. En
general, cada linea tocara sélo en un punto a la particula. La distancia entre las dos lineas
elegidas define el didametro. Hay que tener en cuenta que el didmetro no tiene que ser paralelo
al eje de referencia. El eje de referencia se varia en saltos de 15° y se determina el didmetro
maximo para cada angulo (DIAMETER OUTER MAX: el maximo didametro que pasando por el
centro de la particula va de borde a borde, ver Figura 39) [84].

Figura 39: Diameter Outer Max
MEAN DIAMETER (Didmetro medio): Es la media aritmética de todos los didmetros de una

particula (para a = 15°, 30°, 45°... 180°).

MIN DIAMETER (Didametro minimo): Es el didametro minimo de una particula para a = 15°, 30°,
45°...180°).

ECD (Diametro del Circulo Equivalente, Figura 40) [84]: La equivalencia se refiere al area de la
particula. El valor de ECD es el diametro del circulo de drea igual a la de la particula (ver (11)):
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area (11)

ECD =2-

Figura 40: ECD

FERET MAX: Es la maxima distancia entre tangentes paralelas a bordes opuestos de la particula
[84].

FERET MIN: Es la minima distancia entre tangentes paralelas a bordes opuestos de la particula
[84].

FERET MEAN (Feret Medio): Es la media aritmética de todos los diametros Feret.

MARTIN RADIUS MEAN (Radio Martin medio): Es la media aritmética de todas las distancias
medidas desde el centro de gravedad de la particula a los puntos del contorno (Radio Martin
maximo es la maxima separacién del centro de gravedad de la particula al contorno de la
misma; Radio Martin minimo es la minima distancia entre el centro de gravedad de la particula
y el contorno de la misma).

PERIMETER (Perimetro): Es la suma de los pixeles a lo largo del contorno cerrado de la
particula [84].
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4.4. Analisis térmico de las muestras

La descomposicion térmica de la biomasa se puede describir como la suma de la
descomposicion de cada uno de los tres componentes mayoritarios, que siguen una cinética de
primer orden, pero con parametros diferentes y produciéndose la reaccién de cada compuesto
preferentemente en diferentes rangos de temperatura como puede verse en la Figura 41 [32].

Masa (%s)

Temperatura (°C)

Figura 41: Pirolisis de la biomasa

Un andlisis térmico de un material comprende el estudio de la evolucidn de las propiedades de
una muestra o compuesto cuando es sometida a un calentamiento a altas temperaturas.

En la Tabla 8 [85] podemos ver las principales técnicas conocidas de analisis térmico.

Tabla 8: Principales técnicas de analisis térmico

PROPIEDAD TECNICA ABREVIATURA
Masa Termogravimetria TG
Temperatura Analisis térmico diferencial DTA
Entalpia Calorimetria diferencial de barrido DSC
Dimensiones Termodilatometria

Propiedades mecanicas Analisis termomecanico TMA
Propiedades épticas Termomicroscopia

Propiedades magnéticas Termomagnetometria ™
Propiedades eléctricas Termoelectrometria

Propiedades acusticas Termosonometria TS
Evolucidn de gas radiactivo | Andlisis térmico de emanacion ETA
Evolucién de particulas Anédlisis de termoparticulas TPA
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4. Metodologia

Para el estudio de la susceptibilidad térmica de las biomasas almacenadas se han empleado la
termogravimetria para estudiar la variacién de peso por la temperatura, y la calorimetria
diferencial de barrido, para estudiar los procesos exotérmico y endotérmico que tienen lugar
por calentamiento de la muestra [6].

Como ya hemos visto, el parametro que mas condiciona el proceso de combustidon espontdnea
es el material. En este apartado vamos a describir los ensayos utilizados para caracterizar la
susceptibilidad del producto a la autocombustién [45].

4.4.1. Termogravimetria

El analisis termogravimétrico es una técnica muy empleada para estudiar las reacciones de
descomposicion de un sélido por calentamiento [86] y permite estudiar el rango de estabilidad
térmica de los materiales [85]. Proporciona el perfil de variacién de masa de una muestra
cuando se le somete a un incremento lineal de temperatura en un horno y en presencia de
aire. El peso disminuirad debido a las reacciones quimicas o aumentara debido a un fendémeno
de absorcidn [47]. El ensayo se ha realizado con un Analizador Termogravimétrico de la marca
METTLER compuesto de un controlador TC11 y celda TG50 (Figura 42).

Figura 42: Termobalanza

El ensayo se realiza introduciendo en un crisol de alimina tarado de 70 pl la muestra y
pesandolo. A continuacién se introduce en la celda TG50 y se le somete a un calentamiento
programado de acuerdo a los parametros establecidos. Para obtener repetitividad en los
resultados que se obtienen, estos parametros deben mantenerse entre unos valores estandar.
En la actualidad, no existe normativa que fije estos valores, por lo que se han empleado los
mismos que se utilizaron en investigaciones previas para caracterizar con éxito distintos tipos
de carbén, extendiendo el procedimiento a estos materiales [45, 87]. Los parametros se
recogen en la Tabla 9:

Tabla 9: Parametros empleados en el ensayo de termogravimetria convencional

TEMPERATURA INICIAL 303K

GRADIENTE DE TEMPERATURA | 5 K/min

TEMPERATURA FINAL 1073 K
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Un andlisis térmico comprende el estudio de la evoluciéon de las propiedades de una muestra o
compuesto cuando es sometida a un calentamiento a altas temperaturas. Las principales
formas de las curvas que se pueden obtener de este analisis se recogen en la Figura 43 [85]:

@M

. VO 0

g
Ax (iv)
\ "
_/— *

_/\ vi)

temperature —

Figura 43: Principales tipos de curvas termogravimétricas

Tipo (i). La muestra no sufre descomposicién con pérdida de productos volatiles en el rango de
temperatura mostrado. Pudiera ocurrir reacciones tipo: transicion de fase, fundido,
polimerizacién.

Tipo (ii). Una rapida pérdida de masa inicial es caracteristica de procesos de desorcion o
secado.

Tipo (iii). Esta curva representa la descomposicion de la muestra en un proceso simple. La
curva se puede utilizar para definir los limites de estabilidad del reactante, determinar Ila
estequiometria e investigar la cinética de las reacciones.

Tipo (iv). Se indica una descomposicion multietapa con intermedios relativamente estables. Se
puede definir los limites de estabilidad del reactante e intermedios, y de forma mas compleja
la estequiometria la reaccién.

Tipo (v). También indica una descomposicion multietapa, pero los productos intermedios no
son estables, y poca informacidn se obtiene de la estequiometria de la reaccidn.

Tipo (vi). Se observa una ganancia de masa como consecuencia de la reaccidén de la muestra
con la atmdsfera que la rodea.
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4. Metodologia

Tipo (vii). El producto de una reaccidon de oxidacion se descompone a temperaturas mas
elevadas: 24g + 50, = Ag,0 - 2Ag + 70, [85]

Conocer el rango de estabilidad térmica de los materiales permite adelantarse a los problemas
de los peligros de almacenamiento de explosivos, periodo de vigencia de los farmacos,
condiciones de secado de tabaco y cultivos [85]. Como ya hemos dicho, la curva resultante,
Peso frente a Temperatura, nos informa sobre las reacciones producidas. En la combustion de
la biomasa frecuentemente se distinguen tres etapas visibles: la primera pérdida de peso
corresponde a la pérdida de humedad y secado de las muestras. A continuacién viene una
segunda etapa correspondiente a la pérdida de componentes volatiles, que culmina en la
formacion de char. Al final de esta etapa, el char no se oxida completamente quedando
alrededor del 4 % de cenizas residuales al final de la reaccién. Este valor estd préximo a las
cantidades de cenizas residuales obtenidas durante la combustién [88-90].

4.4.1.1. Termogravimetria con oxigeno

La termogravimetria convencional produce una curva caracteristica que tarda mucho tiempo
en producirse. Por ello, resulta dificil asignar una Unica temperatura de oxidacién [45]. Sin
embargo, puede aplicarse al estudio de susceptibilidad de auto-combustién mediante la
modificacién de las condiciones de ensayo. Cuando el ensayo de temogravimetria se realiza
incorporando una corriente de oxigeno, la muestra se comporta de manera muy diferente, tal
y como puede verse en la Figura 44. Como se observa en ella, se produce una pérdida
espontanea de peso asociada a una combustidn rdpida. Este proceso tiene lugar a una Unica
temperatura caracteristica de cada material (TGO).
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70
— TG (aire)
TG (O.)
M 200 400 600 800 <C
0 25 50 75 100 125 150  min

Figura 44: Comparacién ensayos de TG en corriente de aire y en corriente de oxigeno
4.4.1.2. Evaluacion de la susceptibilidad: Energia de activacion (Ea)

El modelo cinético de Cumming [91], basado en la pérdida de peso producida durante el
calentamiento de la muestra, nos da una relacién entre la energia de activacion y la pérdida de
peso. Aplicando este modelo matematico al conjunto de puntos que rodean al punto
correspondiente a la maxima pérdida de peso de volatilizacién de la hemicelulosa, se calcula la
energia de activacion aparente mediante la ecuacién (12):

( 1 dw>= E, (12)

Siendo:
W : peso inquemado (g)
dw/dt : velocidad instantdnea de pérdida de peso (g - s™1)
A : factor de frecuencia
E, : Energia de activacién aparente (J - mol™1)
R : factor universal de los gases (8,314 | -mol™1-K~1)
T : temperatura absoluta (K)

Mediante la técnica termogravimétrica se somete a las muestras a una rampa de temperatura
constante midiéndose las pérdidas de peso. Se registra la pérdida de peso a lo largo del tiempo
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y se escogen los puntos de la zona de maxima velocidad de pérdida de peso (Figura 4.17.) [45].
Mediante un algoritmo se ajusta una linea a dichos puntos y se obtiene a través de la
pendiente la energia de activacién aparente de Cumming.

i
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Figura 45: Grafico de pérdida de peso frente a temperatura. Determinacién de Ea

El fundamento termodindmico y matematico de la ecuacion de Cumming (12), basado en las
ecuaciones que caracterizan las reacciones de primer orden, simplifica y facilita el calculo y uso
del valor de la energia de activacion de Cumming, convirtiéndose asi en un parametro
caracteristico de la muestra y representativo de la facilidad con que se producird la reaccion
[45].

4.4.2. Calorimetria diferencial de barrido

Con este ensayo se consigue cuantificar los procesos exotérmicos y endotérmicos que tienen
lugar en la muestra cuando se le somete a un gradiente de temperatura definido [45]. En este
ensayo se compara la diferencia de energia de la muestra y de otra de referencia, cuando se
someten ambas al mismo programa de calentamiento, lo que lo diferencia del andlisis térmico
diferencial (DTA), donde se mide la diferencia de temperatura entre un material y otro de
referencia cuando se les somete a un gradiente de temperatura [85, 92]. Se caracterizan asi los
flujos de calor y se determinan los procesos exo y endotérmicos. Este ensayo se ha realizado
en un Analizador Térmico Diferencial, compuesto de controlador METTLER TC11 y celda DSC25
(Figura 46).
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LN

Figura 46: Equipo de calorimetria diferencial de barrido

Para llevar a cabo el ensayo, se introduce en un crisol de aluminio tarado de 40 ul la muestra y
se prensa de forma que quede sellado el crisol. A continuacidn se introduce en la celda DSC25
y se le somete a un calentamiento programado de acuerdo a los parametros establecidos. Los
valores registrados corresponden a la diferencia de temperatura entre la muestra y la de
referencia, situada también dentro de la celda. Al igual que en el ensayo de termogravimetria
los valores empleados son los mismos que los establecidos en estudios previos con carbones.
Los parametros se recogen en la Tabla 10:

Tabla 10: Parametros empleados en el ensayo de calorimetria diferencial de barrido

TEMPERATURA INICIAL 303K

GRADIENTE DE TEMPERATURA 20 K/min

TEMPERATURA FINAL 823K
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5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

En este capitulo se recogen los resultados de los diferentes analisis realizados a las muestras.
De acuerdo a lo explicado en la metodologia, las muestras han sido sometidas a ensayos
fisicos, quimicos y térmicos. En los analisis fisicos se ha obtenido la distribucidn granulométrica
y el andlisis de las imagenes obtenidas en el microscopio electrénico de barrido (SEM). Dentro
de los andlisis quimicos, se ha llevado a cabo la determinacidon de la humedad y el poder
calorifico, andlisis elemental e inmediato de las muestras, asi como el contenido en cenizas y
metales traza. Por ultimo, se han realizado los analisis térmicos de las muestras, dentro de
estos ensayos se han realizado ensayos de calorimetria diferencia de barrido y de
termogravimetria, incluyendo en este caso ensayos en corriente de oxigeno.

5.1. Analisis quimicos

Los resultados obtenidos de los andlisis quimicos a las 11 biomasas origen, se detallan a
continuacidn. Entre estos andlisis se encuentra:

e Poder calorifico, determinado mediante un calorimetro automatico ECO AC 300 o IKA
C-5000.

e Humedad: pérdida de masa de la muestra hasta alcanzar un valor constante cuando se
calienta a 105 °C.

Con el analisis inmediato de las muestras se ha determinado:

e Cenizas a 550 °C de acuerdo a la norma ASTM D1102-84 “Standard Test Method for
Ash in Wood” [69] para analizar elementos mayoritarios en ceniza.

e Volatiles a 950 °C fuera del contacto con el aire.

e Carbono fijo, como diferencia a 100 de los contenidos de cenizas a 550 °C y volatiles a
950 °C.

Mediante el andlisis elemental se ha determinado el contenido en carbono, hidrégeno vy
nitrégeno a partir de la combustién catalitica a 1020 °C de la muestra de biomasa. Los gases se
han arrastrado a una columna cromatografica donde se separan para cuantificarse mediante
un detector de conductividad térmica.

Por ultimo mediante cromatografia idnica se ha analizado el contenido en Cl y S de acuerdo a
la norma europea EN 15289: 2011-02 “Solid biofuels - Determination of total content of sulfur
and chlorine” [71].

En la Tabla 11 se recogen todos los resultados de los analisis elemental e inmediato, humedad,
poder calorifico superior (HHV) e inferior (LHV) y contenido en azufre y cloro:
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5. Resultados

Representando en un diagrama ternario los valores de carbono, oxigeno e hidrégeno
(normalizados al 100 %) de las distintas biomasas (Figura 47), asi como la composicién de la
celulosa (CH16700¢3), la hemicelulosa (CH;6400.7¢) v la lignina (CyoH11035) se puede ver que las
biomasas estudiadas estan situadas en el diagrama entre los puntos correspondientes a los
componentes estructurales puros, por lo que se puede deducir que son combinaciones de
ellos.

—e— Celulosa
—s— Hemicelulosa
—— Lignina
100 —=— Cascara almendra 1
—e— Cascara almendra 2
—— Cascara almendra 3
—— Hueso aceituna
—— Harina granilla uva
70 — — Paja de trigo
5 —e— Orujillo
60 g% —e— Brassica
50 & — Viruta pino
©  —— Residuo P. aromatica
40  —— Astilla chopo

10

. ol 4 '/fro

e S ——
0 10 2 30 40 50 60 70 80 90 100
Carbon

Figura 47: Diagrama ternario analisis elemental (C, O, H)

El dltimo analisis que se realizd a las muestras dentro de los analisis quimicos fue la
determinacion del contenido de elementos en cenizas (porcentaje en base seca, analizados
como elementos y expresados como oxidos; Tabla 12) y el contenido en metales traza (Tabla
13):
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5.2. Analisis fisicos

5.2.1. Evaluacion del ensayo de granulometria

Como ya se ha explicado, el tamafio medio de las particulas condiciona todos los parametros
de los solidos pulverulentos. Algunos de los parametros utilizados para medir las particulas

son:
- D[4,3] Volumen medio ponderado; es el diametro de la esfera de volumen
4
equivalente a la particula Vat = %
- d[0.5] Mediana en volumen; es el tamano de particula que divide la poblacion
de particulas en dos partes iguales (el 50 % de la muestras es mayor y el
50 % es menor).
- d[0.1] Tamafo de particulas por debajo del cual queda el 10 % de la distribucién.
- d[0.9] Tamafo de particulas por debajo del cual queda el 90 % de la distribucién.
_Particle Sge Distcibution ___——— — — —
6
5
4
[+V]
£ 3
o
>
2
1
0
0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)

Figura 48: Distribucion granulométrica AFR003

En la Tabla 14 se recogen los resultados obtenidos en este ensayo; las resultados graficos
pueden verse en el Anexo A.
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Tabla 14: Distribucién granulométrica

Muestra Biomasa d[0.1] um d[0.5] um d[0.9] um D[4,3] pm
Céscara de almendra
AFR001 ) 8.95 60.85 198.90 85.23
tipo 2
AFR002 Hueso de aceituna 15.27 62.87 183.81 83.51
Harina de granilla de
AFR003 w 11.18 69.44 203.12 92.96
uva
AFR004 Paja de trigo ? 8.78 70.36 239.77 115.02
Céscara de almendra
AFR005 0 12.56 75.51 268.35 134.18
tipo 3
AFR006 Orujillo ™ 10.64 77.17 210.76 100.78
AFR007 Paja de trigo 9.87 84.67 334.11 134.88
AFR008 Brassica 13.01 123.37 446.11 182.98
Cascara de almendra
AFR009 o 23.00 127.72 370.54 165.96
tipo 1
AFRO10 Viruta de pino ¥ 40.36 171.78 421.99 211.61
Cascara de almendra
AFRO11 T 24.20 183.11 451.39 211.15
tipo 1
Residuos de planta
AFRO12 ctica @ 19.79 190.27 618.14 275.61
aromatica
AFRO13 Brassica 32.77 199.70 534.95 252.55
Residuos de planta
AFRO14 ctica W 16.65 200.86 622.59 272.81
aromatica
AFRO15 Viruta de pino ? 64.93 215.92 541.31 280.19
AFRO16 Viruta de pino 113.15 283.25 604.85 326.03
AFRO17 Astilla de chopo ¥ 49.83 286.17 676.92 332.69
AFRO18 Astilla de chopo ¥ 100.19 334.29 768.76 392.41
AFRO19 Astilla de chopo 178.26 445.75 911.40 500.79

(1) Mortero de dgata <300 pm
(2) Molino de discos < 300 um
(3) Fraccién <500 um
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5.2.2. Factor de forma

Se considera que de entre todos los valores obtenidos con el microscopio electrénico de
barrido, el pardmetro de factor de forma es el que proporciona una informacion general de
mayor utilidad en el objeto del desarrollo de esta tesis doctoral, ya que es un claro indicador
del caracter fibroso de la estructura de la biomasa. El factor de forma se ha calculado de
acuerdo a la metodologia explicada en el apartado 4.3.3. A partir de estos calculos se han
obtenido los siguientes valores estadisticos (Tabla 15)
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Tabla 15: Estadisticos del factor de forma

Céodigo Biomasa Media Mediana | Desv. tip. | Varianza | Minimo | Maximo
AFROOL Cascara de almendra | 0.597 0.607 0.118 0.014 0.290 0.873
tipo 2 W
AFR002 Hueso de aceituna ! | 0.610 0.618 0.123 0.015 0.237 0.937
Harina de granilla de | 0.609 0.616 0.124 0.015 0.229 0.972
AFR003 o
uva
AFR004 Paja de trigo @ 0.489 0.497 0.172 0.030 0.087 0.915
AFROOS Cascara de almendra | 0.611 0.622 0.143 0.021 0.114 0.963
tipo 3 W
AFR006 Orujillo ™ 0.634 0.647 0.131 0.017 0.178 0.938
AFR007 Paja de trigo 0.566 0.584 0.168 0.028 0.131 0.976
AFRO08 Brassica 0.386 0.351 0.234 0.055 0.017 0.942
AFR009 Cascara de almendra | 0.591 0.597 0.163 0.027 0.122 0.976
tipo 1 @
AFRO10 Viruta de pino ' | 0.401 0.405 0.198 0.039 0.011 0.959
AFROLL Cascara de almendra | 0.604 0.624 0.155 0.024 0.071 0.971
tipo 1 W
AFRO12 Residuos de planta | 0.619 0.637 0.178 0.032 0.033 0.991
aromatica ¥
AFRO13 Brassica ! 0.576 0.576 0.168 0.028 0.134 0.995
AFRO14 Residuos de planta | 0.627 0.632 0.162 0.026 0.138 0.977
aromatica
AFRO15 Viruta de pino @ 0.503 0.506 0.140 0.020 0.121 0.897
AFRO16 Viruta de pino @) 0.381 0.374 0.184 0.034 0.030 0.798
AFRO17 Astilla de chopo W 0526 0.512 0.158 0.025 0.149 0.920
AFRO18 Astilla de chopo @ 0538 0.569 0.159 0.025 0.078 0.941
AFRO19 Astilla de chopo B | 0.457 0.454 0.157 0.025 0.151 0.819

(1)
(2)
3)

Fraccién < 500 um

Mortero de 4gata < 300 um
Molino de discos < 300 um

Las imagenes obtenidas del microscopio electronico de barrido se han incluido en el Anexo A.

Los estadisticos de los restantes pardmetros obtenidos del AnalySis se recogen en el Anexo A.
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5.3. Ensayos térmicos

5.3.1. Evaluacion del ensayo de termogravimetria convencional

El ensayo de termogravimetria se analiza mediante la curva resultante del proceso. En esta
curva se registra la pérdida de peso segun incrementa la temperatura, dando informacién de
las reacciones producidas. Se pueden distinguir con relativa facilidad tres etapas (Figura 49): la
primera pérdida de peso corresponde a la pérdida de humedad y secado de las muestras. La
segunda etapa correspondiente a la pérdida de componentes volatiles, que culmina en la
formacidn de char. La Ultima etapa corresponde a la oxidacién del char formado. Al finalizar
esta etapa, el char no se oxida completamente quedando alrededor del 4 % de cenizas
residuales al final de la reaccién. Este valor esta préximo a las cantidades de cenizas residuales
obtenidas durante la combustidn [88-90].

Durante la segunda etapa denominada volatilizacion, la principal pérdida de peso tiene lugar
entre 180°C y 330°C. En este rango de temperaturas tienen lugar dos procesos de
descomposicion bien definidos ((a) y (b) de acuerdo Figura 49). El primero tiene lugar entre
180 °C y 280 °C puede ser atribuido a la reaccién de descomposicion de la hemicelulosa
mientras que el segundo ocurre entre 280 °Cy 330 °Cy corresponde a la descomposicion de la
celulosa. La descomposicién de estos dos polimeros revierte en la produccién de una fraccion
importante de char. Este char se oxida en la tercera etapa [43, 86, 90, 93, 94]. Por encima de
400 °C todavia se produce pérdidas de peso como se ve en la “cola” de la curva
termogravimétrica; esta pérdida de peso corresponde a la descomposicién de la lignina, que se
cree comienza a la misma temperatura que la de la hemicelulosa y tiene lugar de forma lenta
[95].
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Figura 49: Termogravimetria de viruta de pino

De la curva de ensayo, y en relacidn con las tres fases descritas, se determinan tres parametros

que caracterizan los materiales entre si:

- TI: Temperatura de induccién a la combustién. Representa la temperatura a la cual la

reaccién se acelera.

- TDM: Temperatura de maxima pérdida de peso. Este parametro es un indicador de la

reactividad del producto. Representa el rendimiento de la materia volatil al proceso de

pirélisis: cuanto mayor es esta temperatura menor reactividad tiene la muestra. En el

caso de las muestras estudiadas y debido a su composicidn estructural, se obtienen

dos puntos de mdaxima pérdida de peso, la correspondiente a la volatilizacién de la

holocelulosa, (TDM_HC), y la correspondiente a la volatilizaciéon de los volatiles mas

pesados (TDM_HV); ademds puede verse la pérdida de peso correspondiente a la

lignina (TDM_L), que ocurre de forma lenta, tal y como se puede ver en la Figura 49.

En el caso de las muestras de ensayo, se comprobd que la compactacion de la muestra

ensayada en el crisol afecta a la temperatura de maxima pérdida de peso de las biomasas.

En la mayoria de los casos estudiados el intervalo de temperaturas se desplaza hacia la

izquierda de la grafica cuando la muestra estd mas compactada, es decir, cuando se compacta

en el crisol la muestra, menor es la temperatura de volatilizacién de la holocelulosa asi como la

temperatura de volatilizaciéon de los volatiles pesados. En los casos en los que no se ha
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cumplido, hay que destacar que la diferencia de temperaturas es del orden del 2 %, por lo que

también se han considerado en el estudio. En la Figura 50 podemos ver la influencia de la

compactacion en la evaluacion termogravimétrica de la muestra AFR0O0S.
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Figura 50: Influencia de la compactacién sobre TG

En la Tabla 16 se recogen para cada muestra de cada temperatura (TDM_HC y TDM_L) que

corresponden a las evaluaciones de las 19 muestras, todas las evaluaciones estan recogidas en

el Anexo A.
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Tabla 16: Temperatura de maxima pérdida de peso TG

Sin compactar Compactada
Muestra Biomasa TDM_HC [2C] TDM_HV [2C] TDM_HC [2C] TDM_HV [2C]
Cascara de almendra
AFRO01 . o) 263.00 346.58 261.58 354.67
tipo 2
AFR002 Hueso de aceituna ¥ 299.75 378.08 295.92 360.75
Harina de granilla de
AFRO03 ) 265.92 382.33 262.75 374.25
uva
AFRO04 Paja de trigo ¥ 277.33 427.34 261.67 350.92
Cascara de almendra
AFR0O05 . o) 284.92 360.08 283.33 338.25
tipo 3
AFR0O06 Orujillo @ 261.25 376.00 262.50 374.75
AFR007 Paja de trigo 274.08 368.75 262.67 354.58
AFR0O08 Brassica ¥ 271.00 417.67 261.92 379.25
Cascara de almendra
AFR0O09 . @ 276.75 392.33 273.42 379.00
tipo 1
AFRO10 Viruta de pino ¥ 306.50 397.92 300.00 378.17
Cascara de almendra
AFRO11 . w 273.75 382.42 269.83 374.00
tipo 1
Residuos de planta
AFRO12 2 290.25 439.34 277.25 408.67
aromatica
AFRO13 Brassica ! 270.00 420.42 265.75 392.83
Residuos de planta
AFRO14 (1) 286.08 427.58 277.58 407.17
aromatica
AFRO15 Viruta de pino 307.83 406.58 302.50 390.50
AFRO16 Viruta de pino 311.50 422.50 304.75 398.42
AFRO17 Astilla de chopo ! 298.58 390.50 295.50 384.08
AFR0O18 Astilla de chopo @ 301.58 405.08 289.50 371.33
AFRO19 Astilla de chopo @) 305.92 419.00 297.17 395.83

(1)
(2)
3)

Mortero de 4gata < 300 um
Molino de discos < 300 um

Fraccién < 500 um

La variacion de temperatura de induccidn a la combustiéon en ambos casos se puede considerar

despreciable. Por tanto, los valores que se han considerado para el estudio serdn los valores

medios de los ensayos realizados para todos los pardmetros, con excepcidn de las

temperaturas de mdaxima pérdida de peso de la holocelulosa y los volatiles pesados, donde

para asegurar que estamos dentro del rango de susceptibilidad térmica, se han tomado como
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resultados los valores de la muestra compactada. En el caso de la temperatura de
descomposicion de la lignina, aunque hay mayor variacién, también se ha considerado como la
media de los ensayos, ya que como hemos explicado, se cree que comienza a la misma
temperatura que la hemicelulosa y transcurre de forma lenta.

En todas las muestras estudiadas se distinguen las dos fases de maxima pérdida de peso, ya
que todas ellas tienen en su estructura, en mayor o menor proporcion, los tres componentes
(celulosa, hemicelulosa y lignina)

Desde el punto de vista de la seguridad y con el fin de establecer la temperatura a partir de la
cual puede comenzar la auto-combustién, en la Tabla 17 se han recogido los valores
considerados representativos del ensayo de termogravimetria convencional para las distintas
muestras estudiadas.
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Tabla 17: Valores considerados TG

Muestra Biomasa TDM_HC TDM_HV Tl [eC] TDM_L [2C] | Ea [kJ/mol]
[eC] [eC]
Cascara de almendra
AFRO01 tino 2 o) 261.58 354.67 239.33 359.94 60.81
ipo
AFR002 Hueso de aceituna ¥ 295.92 360.75 248.55 390.46 65.96
Harina de granilla de
AFR0O03 0 262.75 374.25 211.77 419.63 64.73
uva
AFR004 Paja de trigo ¥ 261.67 350.92 234.60 435.64 63.28
Cascara de almendra
AFRO05 tino 3 W 283.33 338.25 245.86 398.30 63.67
ipo
AFRO06 Orujillo & 262.50 374.75 212.88 417.09 64.35
AFRO07 Paja de trigo 262.67 354.58 229.09 433.73 63.56
AFRO0S Brassica ") 261.92 379.25 234.54 406.65 63.07
Cascara de almendra
AFR0O09 tino 1 @ 273.42 379.00 234.80 440.49 63.64
ipo
AFRO10 Viruta de pino ¥ 300.00 378.17 250.71 400.55 66.45
Cascara de almendra
AFRO11 tino 1 o) 269.83 374.00 239.19 431.29 63.50
ipo
Residuos de planta
AFR0O12 (i @) 277.25 408.67 246.27 486.91 65.54
aromatica
AFRO13 Brassica ¥ 265.75 392.83 231.93 423.02 62.95
Residuos de planta
AFR0O14 (i ) 277.58 407.17 235.76 487.75 65.33
aromatica
AFRO15 Viruta de pino 2 302.50 390.50 251.98 405.71 66.51
AFRO16 Viruta de pino ®) 304.75 398.42 252.60 417.64 66.68
AFRO17 Astilla de chopo W 295.50 384.08 246.60 391.49 66.83
AFR0O18 Astilla de chopo @ 289.50 371.33 248.86 426.87 65.94
AFRO19 Astilla de chopo © 297.17 395.83 246.58 437.20 66.76

(1)
(2)
3)

Fraccién < 500 um

Mortero de dgata < 300 um
Molino de discos < 300 um

Representando las temperaturas obtenidas frente al analisis inmediato, la distribucion

granulométrica y el factor de forma tendriamos los siguientes resultados (Figura 51 a Figura

54):
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El tamafio de particula tiene un efecto importante en el comportamiento frente a la
degradacién térmica. En todas las temperaturas del ensayo consideradas se observa que a
mayor tamafio de particula la temperatura obtenida es mayor. Por eso los rangos de
temperaturas de volatilizacién y de oxidacion del char asi como la cantidad de cenizas
remanentes dependen del tamafio de particula. Muestras con tamafio de particula inferior a

500 um son las mds reactivas.

En el caso concreto del char, su oxidacidn en muestras con muchos finos ocurre a una
temperatura inferior que para otras muestras. Ademas la velocidad de propagacion del frente
de reaccidn a través del lecho de combustible es inferior para las particulas de mayor tamaiio
que para las mas pequeiias.

De hecho el proceso de descomposicién de la hemicelulosa, celulosa y lignina durante la etapa
de volatilizacién se separa mas segln aumenta el tamafio de particula. Por tanto, en tamaiio
pequeino de particulas la degradacion se acelera provocando que se junten la degradacién de
la hemicelulosa y la celulosa.
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5.3.2. Evaluacion del ensayo de termogravimetria con oxigeno

Como ya se ha explicado en el capitulo 4.4.1, la termogravimetria convencional produce una
curva caracteristica que, sin embargo, tarda mucho tiempo en producirse, lo que dificulta la
asignacion de una Unica temperatura de oxidacion. Sin embargo, puede aplicarse al estudio de
susceptibilidad de auto-combustién mediante la modificacion de las condiciones de ensayo.

Cuando el ensayo de temogravimetria se realiza incorporando una corriente de oxigeno, la
muestra se comporta de manera muy diferente. Como se puede ver en la Figura 55, la pérdida
de peso caracteristica se produce a una temperatura Unica conocida como temperatura
caracteristica (TGO). Ademas de esta temperatura caracteristica de la evaluacion del ensayo de
termogravimetria con oxigeno (Figura 55) se pueden obtener los siguientes valores,
importantes para la valoracidn del riesgo de auto-combustion:

TI: Temperatura de inicio de la combustidn.

TGO: Temperatura caracteristica. Corresponde a la temperatura de maxima pérdida

de peso.

TGO_L: Temperatura donde termina la zona lineal de TGO que caracteriza a la lignina.

DT: Diferencia de temperaturas entre el inicio y el final de la combustién.

DPTGOlIin: Pérdida de peso en la zona lineal de TGO.

% 1/min
i —— N
T~
—_— ) 1.
N TGO, (Peso [%]) 0,1
DT Derivada TGO, [1/min]
{02
50}
10,3
25t
{-0,4
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O . n — ¥ |. . 1 ; ; 1
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Figura 55: Evaluacion del ensayo de termogravimetria con corriente de oxigeno

En este ensayo se ha obtenido que la maxima pérdida de peso de los componentes principales

se produce simultdneamente (a la misma temperatura), es decir, en este caso no hay
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distincidn entre la descomposicidn de la celulosa, la hemicelulosa y los volatiles mas pesados,
sino que se produce de forma conjunta a una Unica temperatura, como se ve en la Figura 55.
También la temperatura de maxima pérdida de peso de la lighina se desplaza mucho hacia la
izquierda estrechando mucho el intervalo de temperatura (DT).

Esta temperatura caracteristica (TGO) es inferior a la temperatura de maxima pérdida de peso
de la holocelulosa obtenida en el ensayo de termogravimetria convencional, es decir, el
incremento de la cantidad de oxigeno implica mayor contenido de comburente, por lo que
mejora las condiciones de la reaccién de combustidn; siempre la temperatura es superior a la
de inducciéon de combustién, obtenida en dicho ensayo. En el anexo A se encuentran las
graficas comparativas de los dos ensayos (termogravimetria convencional y con oxigeno)

Al igual que en el caso de termogravimetria convencional, la compactaciéon también afecta al
ensayo; se observa diferencia entre el ensayo de la muestra compactada y la muestra sin
compactar, siendo la temperatura caracteristica inferior (desplazada hacia la izquierda) cuando
la muestra estd compactada respecto a la temperatura obtenida de la muestra sin compactar.
Los resultados obtenidos en este ensayo pueden verse de forma grafica en el Anexo A y se
resumen en la Tabla 18.
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Tabla 18: Resultados obtenidos del ensayo de termogravimetria con corriente de oxigeno

) . ] DPTGOlin
Muestra Biomasa Tini [2C] TGO [eC] TGOfin [2C] DT [2K] %]
(]
Céscara de almendra
AFR0O01 . ) 236.92 261.00 266.50 29.58 84.93
tipo 2
AFR002 Hueso de aceituna 247.86 293.80 297.96 50.10 95.06
Harina de granilla de
AFR0O03 o 219.73 238.25 241.62 21.89 80.09
uva
AFR004 Paja de trigo @ 243.99 261.05 261.71 17.72 75.74
Cascara de almendra
AFR0O05 . ) 248.99 296.75 305.32 56.33 92.95
tipo 3
AFRO06 Orujillo ¥ 218.62 238.25 242.73 24.11 84.70
AFRO07 Paja de trigo 262.22 273.71 274.24 12.30 76.34
AFR0O08 Brassica 242.94 255.88 256.40 13.46 78.21
Céscara de almendra
AFRO09 . @) 241.15 254.29 254.74 13.59 86.67
tipo 1
AFRO10 Viruta de pino @ 261.30 280.38 281.42 20.12 92.74
Céscara de almendra
AFRO11 . ) 240.51 250.88 251.52 11.01 87.01
tipo 1
Residuos de planta
AFRO12 ) 247.27 266.59 268.15 20.10 85.01
aromatica
AFRO13 Brassica % 246.26 258.54 259.11 12.86 76.46
Residuos de planta
AFRO14 () 245.41 268.21 262.13 16.72 83.46
aromdtica
AFRO15 Viruta de pino 261.04 277.25 278.29 17.26 91.71
AFRO16 Viruta de pino © 263.73 292.84 293.76 30.03 91.91
AFR017 Astilla de chopo W 282.74 296.13 296.85 14.11 94.40
AFRO18 Astilla de chopo ¥ 256.38 272.29 273.07 16.70 90.36
AFRO19 Astilla de chopo 262.45 296.42 297.12 34.67 90.55

(1)
()
3)

Mortero de dgata < 300 um
Molino de discos < 300 um
Fraccién < 500 um

El valor de la energia de activacion (Ea) se ha empleado para clasificar muestras de carbén de

acuerdo a su riesgo de auto-ignicién. Tomando como base trabajos previos con el carbén [96,

97], valores iguales o inferiores a 79 kJ/mol son considerados como de muy alto riesgo de

auto-ignicidn, los valores comprendidos en el rango [80-89] kJ/mol se consideran de alto riesgo

de auto-ignicién, entre [90-94] kJ/mol de riesgo medio y los iguales o superiores a 95 de bajo
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riesgo. Siguiendo esta clasificacién, todas las muestras estudiadas tendrian que ser
consideradas como de muy alto riesgo, ya que la energia de activacién es inferior en todos los

casos a 79 ki/mol.

No obstante, si consideramos la representacion gréfica de los valores obtenidos para Ea y para
TGO pueden distinguirse diferentes grados de reactividad o tendencia a la combustion
espontanea. Si consideramos la temperatura caracteristica TGO como indice de reactividad,

tendriamos que [96]:

e Muy alto riesgo: TGO < 250 °C

e Altoriesgo: TGO € (250, 299) °C

e Riesgo medio: TGO € (300, 350) °C
e Bajoriesgo: TGO = 350 °C

Ahora si, teniendo en cuenta esta clasificacion, en la representacion grafica de TGO frente Ea
(Figura 56), se puede comprobar que sélo dos muestras estan dentro del rango de muy alto

riesgo. Las otras 17 muestras se encuentran dentro del rango de alto riesgo.

W AFRON AFRD1S

160 (%)

e [0 mol]
Figura 56: Grafico TGO frente a Ea

Representando los valores obtenidos para TGO frente al andlisis inmediato y los analisis fisicos

se obtienen los graficos recogidos en la Figura 57.
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5.3.3. Evaluacion del ensayo de calorimetria diferencial de barrido

Representando gréficamente los valores de potencia frente a tiempo o temperatura, se

obtiene la curva caracteristica de este ensayo (Figura 58).

mW\ mW/min
TFE {20
50}
115
25} —— DSC (Potencia [mW)]) 110
Derivada DSC [mW/min]
5
0
o
25 -
30 150 300 450 550 «C
0 10 20 30 min

Figura 58: Evaluacion de calorimetria diferencial de barrido

Entre todos los valores obtenidos, destacamos para el estudio de la susceptibilidad térmica, los

siguientes:
TIE: Temperatura de inicio de la reaccidn exotérmica.
TCP: Temperatura de iniciacién de la reaccidén exotérmica rapida.
TFE: Temperatura final exotérmica.

Este andlisis es el que ha producido mayor disparidad en los resultados, por lo que las

muestras se ensayaron de forma iterativa para poder eliminar la dispersién. En la Tabla 19 se

recogen los resultados medios obtenidos del ensayo de calorimetria diferencial de barrido.

Para obtener los valores medios se han eliminado los valores andmalos obtenidos. En el

Anexo A se encuentran todas las graficas obtenidas en este ensayo para las distintas muestras.
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Tabla 19: Resultados obtenidos en DSC

Muestra Biomasa TIE [eC] TCP [2C] TFE [2C]
Céscara de almendra
AFR001 o 107.60 234.27 311.85
tipo 2
AFR002 Hueso de aceituna 96.18 244.52 324.00
Harina de granilla de
AFR003 e 108.49 208.59 33235
uva
AFR004 Paja de trigo @ 88.61 253.18 300.01
Cascara de almendra
AFRO05 0 105.91 245.82 316.18
tipo 3
AFR0O06 Orujillo ¥ 108.43 209.86 305.12
AFR007 Paja de trigo “ 90.71 254.54 307.23
AFR008 Brassica " 100.24 250.19 296.92
Céscara de almendra
AFR009 T 103.66 244.13 308.50
tipo 1
AFRO10 Viruta de pino ¥ 100.15 251.54 333.17
Céscara de almendra
AFRO11 T 103.48 243.88 295.06
tipo 1
Residuos de planta
AFRO12 @ 106.93 246.13 310.50
aromatica
AFRO13 Brassica @ 98.62 250.99 305.09
Residuos de planta
AFRO14 o 107.73 246.09 308.00
aromatica
AFRO15 Viruta de pino @ 98.18 255.49 331.25
AFRO16 Viruta de pino © 94.15 255.22 352.33
AFRO17 Astilla de chopo @ 94.46 259.37 319.17
AFRO18 Astilla de chopo ¥ 95.48 256.66 311.41
AFRO19 Astilla de chopo 94.23 262.29 325.89

(1) Mortero de agata < 300 um
(2) Molino de discos < 300 um

(3) Fraccién <500 um

La temperatura que muestra mayor disparidad en los resultados es la temperatura final

exotérmica. En el Anexo 0 se recogen todos los resultados obtenidos en este ensayo para las

distintas muestras. En él puede verse como esta temperatura presenta una gran variabilidad

en algunos casos. La temperatura final exotérmica en el caso de las biomasas da cuenta de la

heterogeneidad de las muestras estudiadas.
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En los ensayos de calorimetria diferencial de barrido para las distintas muestras se observa que
una vez superada la temperatura de iniciacidn de la reaccidon exotérmica rapida (TCP) al entrar
en la zona de pérdida de peso de los componentes volatiles, se producen distintas reacciones
exotérmicas no controlables en el ensayo haciendo que finalicen a temperaturas diferentes.
No obstante, esta temperatura siempre se encuentra en el rango mas estrecho de
temperaturas limitado por las temperaturas de maxima pérdida de peso de la holocelulosa y
de los volatiles mas pesados. Esto es debido a que, a pesar de los procesos de preparacion de
las muestras para realizar los ensayos, no se obtiene un producto homogéneo.

En la Tabla 20 se han resaltado en color verde las temperaturas consideradas para hacer que el
rango sea los mas estrecho.
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Tabla 20: Valores de TDM en el ensayo TG

Sin compactar Compactada
Muestra Biomasa TDM_HC [2C] TDM_L [2C] TDM_HC [2C] TDM_L [eC]
Cascara de almendra
AFR001 " 263.00 346.58 261.58 354.67
ipo
AFR002 Hueso de aceituna & 299.75 378.08 295.92 360.75
Harina de granilla de
AFR003 e 265.92 382.33 262.75 374.25
uva
AFRO04 Paja de trigo ? 277.33 427.34 261.67 350.92
Céscara de almendra
AFR005 g 30 284.92 360.08 283.33 338.25
ipo
AFR0O06 Orujillo 261.25 376.00 262.50 374.75
AFRO07 Paja de trigo 274.08 368.75 262.67 354.58
AFRO0S Brassica 271.00 417.67 261.92 379.25
Céscara de almendra
AFR009 fiog 1 276.75 392.33 273.42 379.00
ipo
AFRO10 Viruta de pino ¥ 306.50 397.92 300.00 378.17
Cascara de almendra
AFRO11 g 1 273.75 382.42 269.83 374.00
ipo
Residuos de planta
AFRO12 (i ) 290.25 439.34 277.25 408.67
aromatica
AFRO13 Brassica 270.00 420.42 265.75 392.83
Residuos de planta
AFRO14 (i 0 286.08 427.58 277.58 407.17
aromatica
AFRO15 Viruta de pino 307.83 406.58 302.50 390.50
AFRO16 Viruta de pino 311.50 422.50 304.75 398.42
AFRO17 Astilla de chopo ¥ 298.58 390.50 295.50 384.08
AFRO18 Astilla de chopo %! 301.58 405.08 289.50 371.33
AFRO19 Astilla de chopo ! 305.92 419.00 297.17 395.83

(1) Mortero de dgata <300 um

(2) Molino de discos < 300 um

(3) Fraccién <500 um

En la Figura 59 podemos ver representado la variacidn de los resultados de TFE en uno de los

casos estudiados (AFR006), donde puede verse que a pesar de existir una diferencia de

temperatura de practicamente 100 °C, se puede definir ese valor (TFE) como un rango de
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temperaturas en lugar de una temperatura Unica, que comprenderd desde la de mdxima
pérdida de peso de la holocelulosa hasta la de maximo peso de los volatiles pesados.

mw 1/min

4-0,010

+-0,020

+-0,030

| — AFR006 DTG sin compactar —— AFR0061 DSC
| —— AFR006 DTG compactada —— AFR0062 DSC
—— AFR0063 DSC
—— AFR0064 DSC
—— AFR0065 DSC 107
—— AFR0066 DSC

4-0,035

--0,045

10 1 1 1 L 1 1 1

240 260 280 300 320 340 360 380

Figura 59: Dispersion resultados TFE

En este ensayo, la representacion de las temperaturas frente al analisis inmediato, los valores
obtenidos de la distribucidn granulométrica y el factor de forma, dan lugar a las siguientes
graficas (Figura 60 a Figura 62)
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5.3.4. Ensayos térmicos y relacion carbono - oxigeno

En esta seccion se lleva a cabo el analisis de los resultados obtenidos en los ensayos térmicos
frente a la relacion carbono oxigeno de cada una de las muestras analizadas. Los resultados se
muestran de manera grafica en la Figura 63.

Del diagrama ternario de las composiciones de las muestras representado en la Figura 47, se
observa que hay dos muestras que tienen una composicion mas préxima a la de la lignina.
Estas muestras son la AFRO03 (Harina de granilla de uva) y la AFR006 (Oruijillo).

Estudiando los valores obtenidos en los ensayos térmicos para estas dos muestras, se puede
ver que ambas mantienen el mismo comportamiento en todos los ensayos térmicos,
obteniendo resultados semejantes para todas las temperaturas a excepcion de la Temperatura
final exotérmica del ensayo de calorimetria diferencial de barrido. Como ya se ha mencionado,
esta temperatura no se considera representativa para el analisis de biomasas por la alta
dispersion que se ha obtenido en los ensayos de las distintas muestras.

De la representacién de la temperatura caracteristica del ensayo de termogravimetria con
oxigeno (TGO) se observa que esas dos muestras son las que presentan mayor reactividad,
siendo por tanto las de mayor riesgo, como se aprecia en el grafico TGO vs Ea (Figura 56), que
son las situadas en la zona de Muy Alto Riesgo.
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6.

CONCLUSIONES

Las conclusiones que se obtienen de los distintos anadlisis realizados a las muestras de biomasa

han sido:

>

Los andlisis realizados con el microscopio electrénico de barrido han servido para
demostrar la heterogeneidad de la morfologia de las biomasas analizadas. Si bien este
aspecto puede ser conocido a través de analisis visuales de las muestras, se ha podido
comprobar que a pesar de someter a las muestras a tratamientos fisicos de
homogeneizacion por medio de la conminucién de las mismas, esta heterogeneidad se
mantiene después de dichos procesos.

A la vista de los resultados obtenidos de los andlisis granulométricos de las muestras
estudiadas, puede decirse que a mayor d[0.5] se obtiene mayor TGO y se aprecia una
tendencia ascendente de TDM. Un mayor TGO implica una menor reactividad de la
muestra. En los ensayos de DSC se aprecia que la TCP aumenta con el tamafio de
particula, mientras que la TIE tiende a disminuir. A pesar de estar tendencias
obtenidas, no se puede concluir que haya una relacion inmediata entre la
granulometria y las diferentes temperaturas analizadas.

Después de haber realizado andlisis inmediato para conocer la composicion de las
diferentes muestras analizadas, puede decirse que al aumentar la cantidad de carbono
fijo se aprecia una tendencia descendente de la temperatura TGO. Este aspecto podria
explicarse a partir de andlisis estructurales de las biomasas para conocer las
proporciones de celulosa, hemicelulosa o lignina donde se encuentra ese carbono fijo.
Para el contenido en volatiles se aprecia el efecto contrario, es decir, se observa una
tendencia ascendente de la temperatura TGO asi como de TDM y de TCP.

Durante los ensayos de termogravimetria se ha observado que la compactacion de la
muestra en el crisol hace que la tendencia a la autocombustién aumente. Esto parece
estar en contradiccidn con ciertas practicas frecuentes en la industria consistentes en
compactar los montones o pilas de carbones de bajo rango, susceptibles a la
autocombustién, para evitar asi su autoignicion. Sin embargo puede explicarse
considerando que en un almacenamiento con baja compactacidn, los huecos que
qguedan pueden considerarse puntos de disipaciéon de calor de la fraccidn, siendo
necesaria una mayor temperatura para que la autocombustidn se produzca. Sin
embargo, la temperatura de induccién de la combustién Tl no se ve influenciada por la
compacidad de la muestra

Ademads de la diferencia evidente entre los carbones y las biomasas aqui analizadas,
hay otro factor que puede ser determinante en el comportamiento de estos
combustibles sdlidos. Por un lado, en los ensayos con muestras de volimenes
reducidos predomina el mecanismo de calentamiento y transmision de calor sobre la
facilidad de acceso del oxigeno a la superficie, de forma que al compactar la muestra
se facilita un calentamiento mads rdpido y un aumento de temperatura en la muestra,
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desencadenando antes el proceso de autocombustién. Por el contrario, a escala real
ocurre al revés, siendo predominante el acceso del oxigeno a toda la masa de
combustible, por lo que la compactacién retrasa la posible oxidacién del material
contenido en las zonas internas de la pila o parva de carbdn.

» Lavariacidén observada en los valores de TFE no puede considerarse relevante a la hora
de valorar la susceptibilidad a la autocombustién de un material, ya que la
temperatura final del proceso exotérmico no es discriminante entre distintos
materiales como si lo es el parametro TCP, que no ha resultado afectado por la
homogeneidad de las partes alicuotas y que es el que tiene la mayor importancia al
definir la temperatura a la que se desencadena el proceso de autoignicion.

» La emision de los volatiles en presencia de aire ocurre en dos etapas diferenciadas,
una para la fracciéon de la holocelulosa y otra para la de lignina. En presencia de
oxigeno, los volatiles se emiten a una temperatura Unica.

» Puede concluirse que aunque el andlisis inmediato resulta considerablemente
diferente, las temperaturas de ignicion de las muestras de biomasas varian en un
intervalo estrecho.

» De la representacion de la temperatura caracteristica del ensayo de termogravimetria
con oxigeno (TGO) se observa que aquellas biomasas con composicién mas préxima a
la de la lignina, son las que presentan mayor reactividad, siendo por tanto las de
mayor riesgo.

» Enunainstalacion industrial de gasificacion se reciben biomasas de diferentes origenes
y tipos y granulometrias. A partir del andlisis estructural podria conocerse la
reactividad de las diferentes biomasas. Se podria realizar andlisis de los diferentes
lotes para separarlos en funcion del riesgo relativo y establecer el mejor modo de
almacenamiento en cada caso.

» Una exhaustiva preparacion de la biomasa no garantizard la homogeneidad del
producto, ya que los medios mecdnicos de homogeneizacién no son efectivos para
materiales fibrosos

6.1. Lineas de investigacion futuras

Como continuidad de esta investigacidn, se propone estudiar con detalle el andlisis estructural
de las biomasas, para poder complementar los resultados obtenidos con el contenido de
celulosa, hemicelulosa y lignina y relacionarlos con las diferentes temperaturas obtenidas.

Ademads seria interesante estudiar el comportamiento de grandes volimenes y determinar
temperaturas reales de autoignicion, para ello se deben realizar otro tipo de
experimentaciones, como los ensayos en estufa isoterma con voliumenes representativos de

volumenes reales en grandes almacenamientos de material.
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ANEXOS

A. Graficas de distribucion granulométrica

En este anexo se encuentran las graficas de la distribucién granulométrica obtenidas.
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Imagenes de SEM
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Figura B. 17: Imagen obtenida del SEM para AFR017
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C. Tablas de resultados de AnalySIS
Tabla C. 1: Area [um]
MUESTRAS Biomasa Media Mediana Desuv. tip. Varianza Minimo Maximo
Cascara de almendra
AFR0O01 tipoz(l) 8.593E+03 | 3.585E+03 | 2.572E+04 | 6.615E+08 | 4.891E+02 | 3.922E+05
AFR002 Hueso de aceituna
5.501E+03 | 2.196E+03 | 8.252E+03 | 6.809E+07 | 2.393E+02 | 4.226E+04
Harina de granilla de
AFR003 ) 4.532E+03 | 2.539E+03 | 5.958E+03 | 3.550E+07 | 1.172E+02 | 5.472E+04
uv
Paja de trigo ?
AFR004 ala detrigo 1.142E+04 | 4.922E+03 | 1.790E+04 | 3.205E+08 | 2.556E+02 | 1.290E+05
Cascara de almendra
AFR005 tipos(l’ 5.580E+03 | 2.601E+03 | 8.703E+03 | 7.575E+07 | 7.284E+01 | 6.598E+04
AFR006 Orujillo @
4.022E+03 | 2.266E+03 | 5.711E+03 | 3.261E+07 | 2.148E+02 | 3.881E+04
Paja de trigo
AFR007 ala detrigo 1.121E+04 | 4.891E+03 | 2.611E+04 | 6.817E+08 | 1.977E+02 | 3.385E+05
AFR0O0S8 Brassica ")
7.631E+03 | 3.267E+03 | 1.409E+04 | 1.987E+08 | 1.457E+02 | 1.196E+05
Cascara de almendra
AFR009 tino 1@ 9.114E+03 | 3.244E+03 | 1.896E+04 | 3.593E+08 | 1.222E+02 | 1.437E+05
ipo
AFRO10 Viruta de pino
3.066E+04 | 5.728E+03 | 2.038E+05 | 4.152E+10 | 2.556E+02 | 3.591E+06
Cascara de almendra
AFRO11 tipol(l) 9.484E+03 | 2.756E+03 | 2.113E+04 | 4.464E+08 | 2.333E+02 | 2.254E+05
Residuos de planta
AFRO012 aromética ? 1.022E+04 | 3.205E+03 | 1.834E+04 | 3.364E+08 | 1.249E+02 | 1.702E+05
AFRO13 Brassica @
1.567E+04 | 3.824E+03 | 4.012E+04 | 1.610E+09 | 1.249E+02 | 3.242E+05
Residuos de planta
AFRO014 aromtica ¥ 7.273E+03 | 2.123E+03 | 1.788E+04 | 3.196E+08 | 1.665E+02 | 1.898E+05
|
AFRO15 Viruta de pino @
3.430E+04 | 1.626E+04 | 4.911E+04 | 2.412E+Q9 | 7.222E+02 | 2.581E+05
AFRO16 Viruta de pino ®
5.482E+04 | 3.581E+04 | 6.380E+04 | 4.070E+09 | 9.000E+02 | 3.837E+05
AFRO17 Astilla de chopo @
6.699E+03 | 2.767E+03 | 1.351E+04 | 1.824E+08 | 2.111E+02 | 1.501E+05
AFRO18 Astilla de chopo
4.046E+04 | 1.228E+04 | 6.913E+04 | 4.779E+09 | 2.556E+02 | 3.325E+05
AFRO19 Astilla de chopo @
1.837E+05 | 1.284E+05 | 2.175E+05 | 4.730E+10 | 3.111E+02 | 1.211E+06

(1) Mortero de 4dgata < 300 um
(2) Molino de discos < 300 um

(3) Fraccién < 500 um
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Tabla C. 2: Diametro maximo [um]

MUESTRAS Biomasa Media Mediana Desuv. tip. Varianza Minimo Maximo
Cascara de almendra
AFRO01 tino 2 ¥ 1.227E+02 | 1.005E+02 | 8.251E+01 | 6.808E+03 | 3.226E+01 | 8.414E+02
ipo
AFR002 Hueso de aceituna
1.021E+02 | 7.849E+01 | 6.169E+01 | 3.806E+03 | 2.660E+01 | 3.353E+02
Harina de granilla de
AFR003 a0 9.508E+01 | 8.321E+01 | 5.115E+01 | 2.617E+03 | 2.210E+01 | 3.757E+02
uv.
AFR004 Paja de trigo @
1.742E+02 | 1.392E+02 | 1.190E+02 | 1.417E+04 | 2.749E+01 | 7.609E+02
Cascara de almendra
AFR005 tipo3(1) 1.038E+02 | 8.608E+01 | 6.531E+01 | 4.265E+03 | 2.164E+01 | 4.685E+02
AFR006 Orujillo
9.109E+01 | 7.555E+01 | 5.263E+01 | 2.770E+03 | 2.577E+01 | 3.366E+02
AFR0O07 Paja de trigo @
1.590E+02 | 1.241E+02 | 1.284E+02 | 1.648E+04 | 2.921E+01 | 1.005E+03
AFR0O0S8 Brassica ")
1.415E+02 | 1.118E+02 | 1.002E+02 | 1.004E+04 | 2.348E+01 | 7.050E+02
Cascara de almendra
AFR009 t'pol(z) 1.272E+02 | 9.440E+01 | 1.039E+02 | 1.079E+04 | 2.134E+01 | 7.099E+02
i
AFRO10 Viruta de pino W
2.381E+02 | 1.572E+02 | 3.206E+02 | 1.028E+05 | 2.687E+01 | 3.726E+03
Cascara de almendra
AFRO11 tino 1@ 1.291E+02 | 8.841E+01 | 1.155E+02 | 1.335E+04 | 2.404E+01 | 7.821E+02
ipo
Residuos de planta
AFRO12 aromtica @ 1.547E+02 | 9.087E+01 | 1.831E+02 | 3.351E+04 | 1.881E+01 | 1.291E+03
AFRO13 Brassica @
1.697E+02 | 1.145E+02 | 2.023E+02 | 4.092E+04 | 1.613E+01 | 2.095E+03
Residuos de planta
AFRO014 aromética ¥ 1.161E+02 | 7.875E+01 | 1.380E+02 | 1.904E+04 | 2.164E+01 | 1.500E+03
i
AFRO15 Viruta de pino ?
3.027E+02 | 2.334E+02 | 2.211E+02 | 4.889E+04 | 5.667E+01 | 1.377E+03
AFRO16 Viruta de pino
4.096E+02 | 3.777E+02 | 2.815E+02 | 7.925E+04 | 4.922E+01 | 2.040E+03
AFRO17 Astilla de chopo "
1.260E+02 | 9.843E+01 | 9.081E+01 | 8.247E+03 | 2.427E+01 | 6.335E+02
AFRO18 Astilla de chopo
2.863E+02 | 2.188E+02 | 2.568E+02 | 6.592E+04 | 2.687E+01 | 1.222E+03
AFRO19 Astilla de chopo @
7.757E+02 | 7.104E+02 | 6.489E+02 | 4.210E+05 | 2.687E+01 | 2.829E+03

(1)
(2)
(3) Fraccién < 500 um

Mortero de 4gata < 300 um
Molino de discos < 300 um
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Tabla C. 3: Diametro minimo [um]

MUESTRAS Biomasa Media Mediana Desv. tip. Varianza Minimo Maximo
Cascara de almendra
AFRO01 tino 2 7.562E+01 | 5.926E+01 | 5.998E+01 | 3.597E+03 | 7.213E+00 | 7.104E+02
ipo
AFR002 Hueso de aceituna
6.177E+01 | 4.763E+01 | 4.255E+01 | 1.811E+03 | 1.330E+01 | 2.213E+02
Harina de granilla de
AFR003 a0 6.122E+01 | 5.238E+01 | 3.390E+01 | 1.149E+03 | 1.127E+01 | 2.463E+02
uv.
AFR0O04 Paja de trigo @
8.938E+01 | 7.318E+01 | 5.763E+01 | 3.322E+03 | 1.795E+01 | 3.418E+02
Cascara de almendra
AFR005 tino 3 6.387E+01 | 5.100E+01 | 4.265E+01 | 1.819E+03 | 1.443E+01 | 2.589E+02
ipo
AFR006 Orujillo
5.712E+01 | 4.891E+01 | 3.144E+01 | 9.885E+02 | 1.563E+01 | 1.902E+02
AFRO07 Paja de trigo @
8.510E+01 | 7.082E+01 | 6.417E+01 | 4.118E+03 | 1.737E+01 | 5.738E+02
AFR0O08 Brassica ")
7.784E+01 | 5.931E+01 | 5.841E+01 | 3.411E+03 | 9.677E+00 | 4.939E+02
Cascara de almendra
AFR009 t'pol(z) 7.420E+01 | 5.426E+01 | 6.066E+01 | 3.679E+03 | 1.374E+01 | 4.382E+02
i
AFRO10 Viruta de pino W
1.254E+02 | 7.796E+01 | 2.340E+02 | 5.477E+04 | 4.714E+00 | 3.396E+03
Cascara de almendra
AFRO11 tipolm 7.273E+01 | 5.099E+01 | 6.318E+01 | 3.992E+03 | 1.054E+01 | 4.495E+02
Residuos de planta
AFR012 ctica 7.850E+01 | 5.680E+01 | 6.640E+01 | 4.410E+03 | 1.163E+01 | 4.373E+02
aromética
AFRO13 Brassica @
8.923E+01 | 6.301E+01 | 8.073E+01 | 6.518E+03 | 7.213E+00 | 5.488E+02
Residuos de planta
AFRO14 aromética ¥ 6.648E+01 | 4.585E+01 | 7.532E+01 | 5.673E+03 | 1.163E+01 | 1.067E+03
i
AFRO15 Viruta de pino ?
1.455E+02 | 1.157E+02 | 9.517E+01 | 9.057E+03 | 1.374E+01 | 4.896E+02
AFRO16 Viruta de pino
1.983E+02 | 1.795E+02 | 1.276E+02 | 1.628E+04 | 4.714E+00 | 5.799E+02
AFRO17 Astilla de chopo "
6.466E+01 | 5.011E+01 | 4.751E+01 | 2.258E+03 | 1.333E+01 | 4.064E+02
AFRO18 Astilla de chopo
1.342E+02 | 1.033E+02 | 1.275E+02 | 1.625E+04 | 1.667E+01 | 6.718E+02
AFRO19 Astilla de chopo @
2.673E+02 | 2.289E+02 | 2.139E+02 | 4.576E+04 | 1.700E+01 | 9.651E+02

(1)
(2)
(3) Fraccidén <500 um

Mortero de 4gata < 300 um
Molino de discos < 300 um
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Tabla C. 4: Diametro medio [um]

MUESTRAS Biomasa Media Mediana Desuv. tip. Varianza Minimo Maximo
Cascara de almendra
AFRO01 tino 2 1.085E+02 | 8.705E+01 | 7.376E+01 | 5.441E+03 | 2.949E+01 | 7.734E+02
ipo
AFR002 Hueso de aceituna
9.007E+01 | 6.997E+01 | 5.481E+01 | 3.005E+03 | 2.358E+01 | 2.888E+02
Harina de granilla de
AFR003 a0 8.435E+01 | 7.446E+01 | 4.526E+01 | 2.049E+03 | 1.890E+01 | 3.259E+02
uv.
AFR004 Paja de trigo @
1.550E+02 | 1.219E+02 | 1.064E+02 | 1.132E+04 | 2.461E+01 | 6.962E+02
Cascara de almendra
AFR005 tipo3(1) 9.164E+01 | 7.504E+01 | 5.773E+01 | 3.333E+03 | 1.984E+01 | 3.999E+02
AFR006 Orujillo
8.031E+01 | 6.647E+01 | 4.606E+01 | 2.121E+03 | 2.392E+01 | 2.871E+02
AFR0O07 Paja de trigo @
1.419E+02 | 1.114E+02 | 1.162E+02 | 1.350E+04 | 2.466E+01 | 8.765E+02
AFR0O0S8 Brassica ")
1.251E+02 | 9.772E+01 | 8.891E+01 | 7.905E+03 | 2.116E+01 | 6.283E+02
Cascara de almendra
AFR009 t'pol(z) 1.127E+02 | 8.535E+01 | 9.234E+01 | 8.526E+03 | 1.797E+01 | 6.280E+02
i
AFRO10 Viruta de pino W
2.129E+02 | 1.400E+02 | 3.061E+02 | 9.369E+04 | 2.340E+01 | 3.569E+03
Cascara de almendra
AFRO11 tino 1@ 1.141E+02 | 7.707E+01 | 1.031E+02 | 1.063E+04 | 1.982E+01 | 6.949E+02
ipo
Residuos de planta
AFRO12 ctica 1.384E+02 | 8.007E+01 | 1.685E+02 | 2.840E+04 | 1.729E+01 | 1.244E+03
aromética
AFRO13 Brassica @
1.513E+02 | 9.939E+01 | 1.862E+02 | 3.466E+04 | 1.502E+01 | 1.983E+03
Residuos de planta
AFRO014 aromética ¥ 1.035E+02 | 6.993E+01 | 1.278E+02 | 1.633E+04 | 1.911E+01 | 1.433E+03
i
AFRO15 Viruta de pino ?
2.683E+02 | 2.044E+02 | 1.993E+02 | 3.972E+04 | 4.975E+01 | 1.266E+03
AFRO16 Viruta de pino
3.655E+02 | 3.310E+02 | 2.568E+02 | 6.592E+04 | 4.388E+01 | 1.935E+03
AFRO17 Astilla de chopo "
1.114E+02 | 8.712E+01 | 8.126E+01 | 6.603E+03 | 2.248E+01 | 5.395E+02
AFRO18 Astilla de chopo
2.563E+02 | 1.863E+02 | 2.339E+02 | 5.472E+04 | 2.426E+01 | 1.102E+03
AFRO19 Astilla de chopo @
7.085E+02 | 6.527E+02 | 6.018E+02 | 3.621E+05 | 2.446E+01 | 2.647E+03

(1)
(2)
(3) Fraccidén <500 um

Mortero de 4gata < 300 um
Molino de discos < 300 um
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Tabla C. 5: ECD
MUESTRAS Biomasa Media Mediana Desuv. tip. Varianza Minimo Maximo
Cascara de almendra
AFRO01 . )
tipo 2 8.452E+01 | 6.756E+01 | 6.171E+01 | 3.808E+03 | 2.495E+01 | 7.067E+02
AFR002 Hueso de aceituna
6.956E+01 | 5.287E+01 | 4.662E+01 | 2.173E+03 | 1.746E+01 | 2.320E+02
Harina de granilla de
AFR003 W
uva 6.663E+01 | 5.686E+01 | 3.652E+01 | 1.334E+03 | 1.222E+01 | 2.639E+02
AFR004 Paja de trigo @
1.007E+02 | 7.917E+01 | 6.640E+01 | 4.409E+03 | 1.804E+01 | 4.052E+02
Cascara de almendra
AFR005 . )
tipo 3 7.088E+01 | 5.755E+01 | 4.566E+01 | 2.085E+03 | 9.630E+00 | 2.898E+02
AFRO06 Orujillo
6.240E+01 | 5.371E+01 | 3.511E+01 | 1.233E+03 | 1.654E+01 | 2.223E+02
Paja de trigo
AFR007 ajadetrieo 9.642E+01 | 7.891E+01 | 7.072E+01 | 5.001E+03 | 1.587E+01 | 6.565E+02
AFR0O0S8 Brassica ")
8.134E+01 | 6.450E+01 | 5.573E+01 | 3.106E+03 | 1.362E+01 | 3.902E+02
Cascara de almendra
AFR009 o
tipo1 8.325E+01 | 6.427E+01 | 6.845E+01 | 4.686E+03 | 1.247E+01 | 4.278E+02
AFRO10 Viruta de pino W
1.262E+02 | 8.540E+01 | 1.522E+02 | 2.317E+04 | 1.804E+01 | 2.138E+03
Cascara de almendra
AFRO11 . )
tipo1l 8.321E+01 | 5.923E+01 | 7.186E+01 | 5.164E+03 | 1.724E+01 | 5.357E+02
Residuos de planta
AFR012 e (2}
aromatica 8.858E+01 | 6.388E+01 | 7.197E+01 | 5.179E+03 | 1.261E+01 | 4.655E+02
AFRO13 Brassica @
1.030E+02 | 6.978E+01 | 9.684E+01 | 9.378E+03 | 1.261E+01 | 6.425E+02
Residuos de planta
AFRO14 W
aromatica 7.293E+01 | 5.199E+01 | 6.287E+01 | 3.953E+03 | 1.456E+01 | 4.916E+02
AFRO15 Viruta de pino @
1.760E+02 | 1.439E+02 | 1.133E+02 | 1.283E+04 | 3.032E+01 | 5.733E+02
AFRO16 Viruta de pino
2.232E+02 | 2.135E+02 | 1.416E+02 | 2.006E+04 | 3.385E+01 | 6.990E+02
AFRO17 Astilla de chopo "
7.488E+01 | 5.935E+01 | 5.411E+01 | 2.928E+03 | 1.639E+01 | 4.372E+02
AFRO18 Astilla de chopo
1.695E+02 | 1.250E+02 | 1.517E+02 | 2.302E+04 | 1.804E+01 | 6.506E+02
AFRO19 Astilla de chopo @
3.864E+02 | 4.043E+02 | 2.930E+02 | 8.587E+04 | 1.990E+01 | 1.242E+03

(1)
()
3)

Fraccién < 500 um

Mortero de 4gata < 300 um
Molino de discos < 300 um

165




Anexos

Tabla C. 6: Feret maximo [um]

MUESTRAS Biomasa Media Mediana Desuv. tip. Varianza Minimo Maximo
Cascara de almendra
AFRO01 tino 2 1.235E+02 | 1.004E+02 | 8.272E+01 | 6.843E+03 | 3.193E+01 | 8.437E+02
ipo
AFR002 Hueso de aceituna
1.029E+02 | 7.858E+01 | 6.179E+01 | 3.818E+03 | 2.607E+01 | 3.379E+02
Harina de granilla de
AFR003 a0 9.579E+01 | 8.454E+01 | 5.123E+01 | 2.624E+03 | 2.210E+01 | 3.750E+02
uv.
AFR004 Paja de trigo @
1.750E+02 | 1.411E+02 | 1.190E+02 | 1.415E+04 | 2.828E+01 | 7.613E+02
Cascara de almendra
AFR005 tino 3 1.046E+02 | 8.626E+01 | 6.544E+01 | 4.283E+03 | 2.281E+01 | 4.683E+02
ipo
AFR006 Orujillo
9.173E+01 | 7.617E+01 | 5.274E+01 | 2.781E+03 | 2.726E+01 | 3.364E+02
AFR0O07 Paja de trigo @
1.599E+02 | 1.239E+02 | 1.285E+02 | 1.650E+04 | 2.994E+01 | 1.006E+03
AFR0O0S8 Brassica ")
1.421E+02 | 1.118E+02 | 1.001E+02 | 1.002E+04 | 2.535E+01 | 7.049E+02
Cascara de almendra
AFR009 t'pol(z) 1.282E+02 | 9.644E+01 | 1.038E+02 | 1.077E+04 | 2.121E+01 | 7.110E+02
i
AFRO10 Viruta de pino W
2.389E+02 | 1.604E+02 | 3.207E+02 | 1.029E+05 | 2.619E+01 | 3.728E+03
Cascara de almendra
AFRO11 tino 1™ 1.298E+02 | 8.901E+01 | 1.156E+02 | 1.336E+04 | 2.357E+01 | 7.852E+02
ipo
Residuos de planta
AFRO12 aromtica @ 1.554E+02 | 9.122E+01 | 1.830E+02 | 3.350E+04 | 2.053E+01 | 1.293E+03
AFRO13 Brassica @
1.706E+02 | 1.161E+02 | 2.024E+02 | 4.096E+04 | 1.666E+01 | 2.095E+03
Residuos de planta
AFRO014 aromética ¥ 1.168E+02 | 7.983E+01 | 1.380E+02 | 1.905E+04 | 2.092E+01 | 1.500E+03
i
AFRO15 Viruta de pino ?
3.033E+02 | 2.326E+02 | 2.210E+02 | 4.885E+04 | 5.594E+01 | 1.377E+03
AFRO16 Viruta de pino
4.105E+02 | 3.784E+02 | 2.816E+02 | 7.932E+04 | 5.217E+01 | 2.040E+03
AFRO17 Astilla de chopo "
1.268E+02 | 1.014E+02 | 9.087E+01 | 8.257E+03 | 2.593E+01 | 6.350E+02
AFRO18 Astilla de chopo
2.870E+02 | 2.187E+02 | 2.567E+02 | 6.590E+04 | 2.619E+01 | 1.222E+03
AFRO19 Astilla de chopo @
7.760E+02 | 7.128E+02 | 6.489E+02 | 4.211E+05 | 2.776E+01 | 2.828E+03

(1)
(2)
(3) Fraccidén <500 um

Mortero de 4gata < 300 um
Molino de discos < 300 um
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Tabla C. 7: Feret minimo [pum]

MUESTRAS Biomasa Media Mediana Desuv. tip. Varianza Minimo Maximo
Céscara de almendra
AFRO01 tino 2 ™ 7.308E+01 |5.777E+01 | 5.860E+01 |3.434E+03 |1.179E+01 | 7.066E+02
ipo
AFR002 Hueso de aceituna "
6.066E+01 |4.598E+01 |4.225E+01 |1.785E+03 |1.511E+01 | 2.181E+02
Harina de granilla de
AFR003 L, 6.001E+01 |5.191E+01 |3.272E+01 |1.071E+03 |1.563E+01 | 2.446E+02
uvi
AFR0O04 Paja de trigo @
8.238E+01 | 6.364E+01 |5.493E+01 |3.017E+03 |1.709E+01 | 3.131E+02
Céscara de almendra
AFR005 tino 3 6.179E+01 | 4.839E+01 |4.183E+01 |1.750E+03 |[9.677E+00 | 2.519E+02
ipo
AFR006 Orujillo ™
5.546E+01 |4.718E+01 | 3.093E+01 |9.566E+02 |1.563E+01 | 1.947E+02
AFR007 Paja de trigo W
7.827E+01 | 6.266E+01 |5.763E+01 | 3.321E+03 |1.600E+01 |5.186E+02
AFR008 Brassica ")
7.372E+01 | 5.518E+01 |5.451E+01 |2.972E+03 |1.377E+01 | 4.923E+02
Cascara de almendra
AFR009 t'pol(z) 7.146E+01 | 5.287E+01 |5.934E+01 | 3.522E+03 |1.341E+01 | 4.339E+02
i
AFRO10 Viruta de pino @
1.040E+02 |6.421E+01 |1.206E+02 |1.455E+04 |3.333E+00 |1.594E+03
Céscara de almendra
AFRO11 tino 1 6.998E+01 |4.972E+01 | 6.118E+01 |3.743E+03 |1.663E+01 |4.515E+02
ipo
Residuos de planta
AFR012 tica 7.038E+01 |5.484E+01 |5.069E+01 |2.569E+03 |1.174E+01 | 2.469E+02
aromética
AFRO13 Brassica
8.282E+01 |5.962E+01 |7.289E+01 |5.313E+03 |4.894E+00 |4.651E+02
Residuos de planta
AFRO14 aromética M 6.121E+01 | 4.639E+01 |4.746E+01 |2.252E+03 |1.465E+01 | 3.850E+02
AFRO15 Viruta de pino @
1.343E+02 | 1.080E+02 |8.961E+01 |8.030E+03 | 1.955E+01 |4.921E+02
AFRO16 Viruta de pino @
1.774E+02 | 1.532E+02 | 1.165E+02 |1.356E+04 |3.333E+00 |5.762E+02
AFRO17 Astilla de chopo ¥
6.042E+01 |4.714E+01 | 4.488E+01 |2.014E+03 |1.305E+01 |4.062E+02
AFRO18 Astilla de chopo
1.264E+02 |8.766E+01 |1.231E+02 |1.516E+04 | 1.830E+01 |6.715E+02
AFRO19 Astilla de chopo @
2.238E+02 | 2.153E+02 | 1.775E+02 | 3.149E+04 |1.333E+01 | 8.380E+02

(1) Mortero de dgata < 300 um
(2) Molino de discos < 300 um

(3) Fraccidén <500 um
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Tabla C. 8: Feret medio [um]

MUESTRAS Biomasa Media Mediana Desuv. tip. Varianza Minimo Maximo
Cascara de
AFRO01 almendratipoz(” 1.014E+02 | 8.064E+01 | 6.927E+01 | 4.799E+03 | 3.045E+01 | 7.619E+02
Hueso de
AFR002 tuna ¥ 8.431E+01 | 6.522E+01 | 5.171E+01 | 2.674E+03 | 2.355E+01 | 2.551E+02
aceituna
Harina de granilla
AFR003 d 1) 8.010E+01 | 6.918E+01 | 4.197E+01 | 1.761E+03 | 1.859E+01 | 3.117E+02
euva
Paja de trigo @
AFR004 22 detriee 11 364E+02 | 1.120E+02 | 8.782E+01 | 7.711E+03 | 2.533E+01 | 5.386E+02
Cascara de
AFR005 almendratipo3(1) 8.579E+01 | 7.027E+01 | 5.334E+01 | 2.845E+03 | 1.945E+01 | 3.613E+02
AFR006 Orujillo ™
7.575E+01 | 6.437E+01 | 4.153E+01 | 1.724E+03 | 2.370E+01 | 2.514E+02
AFR0O07 Paja de trigo
1.260E+02 | 1.040E+02 | 9.554E+01 | 9.127E+03 | 2.457E+01 | 8.039E+02
AFR008 Brassica ")
1.131E+02 | 8.828E+01 | 7.777E+01 | 6.049E+03 | 2.016E+01 | 6.063E+02
Cascara de
AFR009 | dra tino 1@ 1.038E+02 | 7.840E+01 | 8.250E+01 | 6.806E+03 | 1.873E+01 | 5.225E+02
almendra tipo
AFRO10 Viruta de pino
1.838E+02 | 1.262E+02 | 2.424E+02 | 5.875E+04 | 2.378E+01 | 3.064E+03
Cascara de
AFRO11 aImendratipol(” 1.041E+02 | 7.206E+01 | 8.953E+01 | 8.015E+03 | 2.048E+01 | 6.028E+02
Residuos de
L 1.201E+02 | 7.713E+01 | 1.246E+02 | 1.551E+04 | 1.788E+01 | 8.595E+02
AFR012 planta aromética
(2)
AFRO13 Brassica )
1.340E+02 | 8.949E+01 | 1.456E+02 | 2.120E+04 | 1.220E+01 | 1.381E+03
Residuos de
AFRO14 planta aromética 9.328E+01 | 6.378E+01 | 9.761E+01 | 9.527E+03 | 1.947E+01 | 1.015E+03
i
(1)
AFRO15 Viruta de pino @
2.326E+02 | 1.843E+02 | 1.595E+02 | 2.543E+04 | 4.156E+01 | 9.272E+02
AFRO16 Viruta de pino @
3.137E+02 | 2.820E+02 | 2.023E+02 | 4.092E+04 | 4.128E+01 | 1.384E+03
AFRO17 Astilla de chopo @
9.914E+01 | 8.068E+01 | 7.005E+01 | 4.907E+03 | 2.298E+01 | 5.117E+02
AFRO18 Astilla de chopo
2.215E+02 | 1.658E+02 | 1.958E+02 | 3.836E+04 | 2.510E+01 | 8.823E+02
AFRO19 Astilla de chopo @
5.615E+02 | 5.460E+02 | 4.506E+02 | 2.030E+05 | 2.479E+01 | 1.860E+03

(1)
()

(3) Fraccién < 500 um

Mortero de dgata < 300 um

Molino de discos < 300 pum
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Tabla C. 9: Radio Martin medio [um]

MUESTRAS Biomasa Media Mediana Desuv. tip. Varianza Minimo Maximo
Cascara de almendra
AFRO01 tino 2 4.063E+01 |3.248E+01 |3.034E+01 |9.203E+02 |1.111E+01 |3.509E+02
ipo
AFR002 Hueso de aceituna
3.339E+01 | 2.497E+01 |2.283E+01 |5.213E+02 |8.443E+00 | 1.128E+02
Harina de granilla de
AFR003 e 3.196E+01 |2.721E+01 |1.775E+01 |3.152E+02 |7.046E+00 | 1.259E+02
uv.
AFR0O04 Paja de trigo @
4.707E+01 | 3.744E+01 | 3.148E+01 |9.911E+02 |9.576E+00 | 1.820E+02
Cascara de almendra
AFR005 tino 3 3.372E+01 |2.660E+01 |2.237E+01 |5.006E+02 |7.191E+00 | 1.400E+02
ipo
AFR006 Orujillo
2.973E+01 |2.523E+01 |1.692E+01 |2.863E+02 |8.758E+00 | 1.102E+02
AFR007 Paja de trigo @
4.531E+01 | 3.706E+01 |3.352E+01 |1.124E+03 |9.388E+00 |3.154E+02
AFR008 Brassica ")
4.012E+01 | 3.149E+01 |2.832E+01 |8.020E+02 |6.294E+00 |2.252E+02
Cascara de almendra
AFR009 t'pol(z) 3.947E+01 |2.892E+01 |3.316E+01 |1.100E+03 |6.617E+00 |2.131E+02
i
AFRO10 Viruta de pino W
6.104E+01 |4.095E+01 |7.589E+01 |5.759E+03 |9.005E+00 | 1.109E+03
Cascara de almendra
AFRO11 tino 1™ 3.946E+01 |2.680E+01 |3.502E+01 |1.227E+03 |7.875E+00 |2.627E+02
ipo
Residuos de planta
AFR012 ctica 4.061E+01 |2.982E+01 |3.230E+01 |1.044E+03 |6.544E+00 |1.715E+02
aromética
AFRO13 Brassica @
4.776E+01 | 3.240E+01 |4.363E+01 | 1.903E+03 |7.245E+00 |2.937E+02
Residuos de planta
AFRO14 aromética ¥ 3.392E+01 |2.443E+01 |2.803E+01 |7.857E+02 |6.384E+00 |2.032E+02
i
AFRO15 Viruta de pino @
8.162E+01 |6.504E+01 |5.272E+01 |2.779E+03 | 1.303E+01 | 2.589E+02
AFRO16 Viruta de pino
1.053E+02 | 9.837E+01 | 6.598E+01 |4.354E+03 |1.510E+01 |3.059E+02
AFRO17 Astilla de chopo "
3.470E+01 |2.737E+01 |2.544E+01 |6.471E+02 |8.824E+00 |2.155E+02
AFRO18 Astilla de chopo
7.842E+01 |5.536E+01 |7.199E+01 |5.183E+03 |9.884E+00 | 3.206E+02
AFRO19 Astilla de chopo @
1.691E+02 | 1.620E+02 | 1.290E+02 |1.665E+04 |1.018E+01 |5.886E+02

(1) Mortero de dgata <300 um
(2) Molino de discos < 300 um

(3) Fraccién < 500 um
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Tabla C. 10: Perimetro

MUESTRAS Biomasa Media Mediana Desv. tip. Varianza Minimo Maximo
Céscara de almendra
AFRO01 tino 2 @ 3.521E+02 | 2.789E+02 | 2.611E+02 |6.815E+04 |9.456E+01 |2.735E+03
ipo
AFR002 Hueso de aceituna "
2.842E+02 | 2.104E+02 | 1.909E+02 |3.644E+04 |6.608E+01 |9.915E+02
Harina de granilla de
AFR003 e 2.750E+02 | 2.321E+02 | 1.579E+02 |2.492E+04 |5.594E+01 | 1.236E+03
uv.
AFR0O04 Paja de trigo @
4.855E+02 | 3.850E+02 |3.342E+02 |1.117E+05 |7.024E+01 |1.932E+03
Céscara de almendra
AFR005 tino 3 @ 2.953E+02 | 2.335E+02 | 2.004E+02 |4.018E+04 |4.972E+01 | 1.349E+03
ipo
AFR006 Orujillo
2.536E+02 |2.104E+02 |1.511E+02 |2.284E+04 |6.477E+01 |8.537E+02
AFR007 Paja de trigo @
4.319E+02 | 3.434E+02 |3.446E+02 |1.187E+05 |6.797E+01 |2.913E+03
AFR0O08 Brassica
5.391E+02 | 3.532E+02 | 6.540E+02 |4.277E+05 |5.885E+01 | 8.303E+03
Cascara de almendra
AFR009 t'pol(z) 3.624E+02 | 2.621E+02 |3.113E+02 |9.691E+04 |5.219E+01 | 1.917E+03
i
AFRO10 Viruta de pino w
1.008E+03 |4.568E+02 | 3.776E+03 |1.426E+07 |6.828E+01 | 6.524E+04
Céscara de almendra
AFRO11 tipol(l) 3.618E+02 | 2.437E+02 |3.459E+02 |1.196E+05 |5.495E+01 | 2.684E+03
Residuos de planta
AFR012 aromtica @ 4.080E+02 | 2.565E+02 |4.347E+02 |1.889E+05 |4.594E+01 |2.936E+03
AFRO13 Brassica
4.665E+02 | 3.003E+02 |5.346E+02 |2.858E+05 |4.405E+01 |4.603E+03
Residuos de planta
AFRO14 aromética M 3.167E+02 | 2.115E+02 |3.500E+02 |1.225E+05 |5.051E+01 | 3.661E+03
AFRO15 Viruta de pino @
8.238E+02 | 6.521E+02 |5.986E+02 |3.583E+05 |1.291E+02 | 3.441E+03
AFRO16 Viruta de pino @
1.226E+03 |1.057E+03 | 8.507E+02 |7.237E+05 |1.216E+02 |6.397E+03
AFRO17 Astilla de chopo ¥
3.447E+02 | 2.684E+02 | 2.653E+02 |7.038E+04 |6.357E+01 | 1.932E+03
AFRO18 Astilla de chopo
7.850E+02 | 5.516E+02 |7.286E+02 |5.309E+05 |6.828E+01 | 3.258E+03
AFRO19 Astilla de chopo @
2.002E+03 | 1.855E+03 | 1.662E+03 |2.762E+06 |6.909E+01 | 6.646E+03

(1) Mortero de dgata < 300 um
(2) Molino de discos < 300 um

(3) Fraccién < 500 um
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