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Resumen

Se realizd el proceso termoquimico de torrefaccion, una pir6lisis lenta, con biomasa
lignoceluldsica de Populus nigra variedad 1214 llevada a 240°C, 260°C y 280°C. Las muestras
provienen de parcelas fertilizadas en funcion de las necesidades de nitrogeno de la plantacion,
donde se aplicaron 3 tratamientos: testigo o control, una fertilizacién con lodo liquido del
tanque de una depuradora de una industria alimentaria sometida a digestion anaerobia y una
fertilizacion con digerido procedente de un proceso aerobio-anaerobio-aerobio de estiércol de
la planta experimental del Instituto de Recursos Naturales de la Universidad de Leon.

Se hizo un analisis inmediato, un andlisis elemental y el poder calorifico de las muestras, asi
como una comparacion del andlisis termogravimétrico entre los tratamientos a la misma
temperatura, de un mismo tratamiento a distintas temperaturas y con muestras de otros
estudios. Tras el analisis termogravimetrico donde la pérdida de masa era provocada por la
evaporacion de humedad y volatiles; y de la descomposicion de hemicelulosa, celulosa y
lignina; se determind que la mejor muestra para la torrefaccion es la fertilizada con lodo.

Palabras claves:

Torrefaccion, Populus nigra, lodo y digerido y nitrogeno.

Abstract:

The thermochemical roasting process was carried out, a slow pyrolysis, with lignocellulosic
biomass of Populus nigra variety 1214 brought to 240°C, 260°C and 280°C. The samples
come from plots fertilized according to the nitrogen needs of the plantation, where 3
treatments were applied: control, fertilization with liquid sludge from the tank of a food
industry treatment plant subjected to anaerobic digestion and fertilization with digestate. from
an aerobic-anaerobic-aerobic process of manure from the experimental plant of the Institute of
Natural Resources of the University of Ledn.

An immediate analysis, an elemental analysis and the calorific value of the samples were
made, as well as a comparison of the thermogravimetric analysis between the treatments at
the same temperature, in the same treatment at different temperatures and with samples from
other studies. After the thermogravimetric analysis where the mass lose was caused by the
evaporation of moisture and volatiles; and from the decomposition of hemicellulose, cellulose
and lignin; it was determined that the best sample to roast was the fertilized with sludge.

Key words:

Torrefaction, Populus nigra, mud, digestate and nitrogen
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Muestras testigo: mt

Muestras fertilizadas con lodo: ml
Muestras fertilizadas con digerido: md
DTG méxima: DTGm

Area pico: ap

Poder calorifico: pc

Masa final: mf



iversidad

: hjeT l
eon
S

1. Introduccion
1.1. Transicion a la gestion de los residuos y a la energia termoquimica de biomasa

Es innegable el hecho de que hay una problematica en la relacion entre el medio natural y la
sociedad actual (Lett, 2014), por ello es necesario una busqueda de alternativas que reduzcan,
reutilicen y reciclen los residuos (McDonough y Braungart, 2010); permitiendo que los
veamos como materia prima y otorgdndonos la capacidad para satisfacer nuestras necesidades
sin comprometer el futuro ambiental, energético, econdmico y social (Spanevello et al.,
2013); de tal forma los residuos son una alternativa al modelo tradicional y marcando las
bases de la economia circular que hace que se minimicen los insumos, desechos y emisiones
(Durédn-Romero et al., 2020) al introducir el flujo de la renta en un sistema abierto y
conectado a los elementos exteriores a la propia economia como las materias primas y los

residuos no valorizados (Soler Montiel et al., 2018).

El concepto de economia circular es necesario para mantener el orden en nuestra sociedad
pues los dafios ambientales provocados, la tension climatica debida a los cambios
atmosféricos y la cada vez mas cercana escasez de energia convencional, son solo algunos
aspectos que nos indican la necesidad de crear una sostenibilidad bajo un sistema circular
(Lett, 2014) que nos obligue a cambiar la forma de gestionar y tratar la vida de los materiales
(Maria Helena Costa 2010).La creacion de residuos es un inconveniente intrinseco a cualquier
actuacion de produccion y consumo (Tamayo Orbegozo et al., 2012). La inmensa cantidad y
velocidad de produccion de nuestra sociedad capitalista tiene grandes impactos negativos en
el ecosistema y en el medio ambiente (Marquetti y Mendoza Pichardo, 2013).

La sustentabilidad ambiental esta definida por primera vez en el informe Brundtland en 1987,
la sustentabilidad trata de propiciar una transformacién de la dependencia de recursos fésiles
hacia recursos renovables, ayudando a satisfacer la demanda energética y de materias primas
(Spanevello et al., 2013). La economia de un pais viene definida por la energia que se usa en
los procesos productivos industriales (Larios Vazquez, 2015); de tal forma nos redirigimos a

una economia circular sustentable que determina una mayor conciencia ambiental.

Las energias renovables son en cierta forma inagotables debido a su proceso de renovacion o
al volumen de sus fuentes (Simon et al., 2010). Cambiar las tecnologias contaminantes por

tecnologias limpias es un proceso imprescindible que debemos hacer para disminuir el uso de
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combustibles fosiles como el petroleo, gas... (Ibarra-Cisneros y Monroy-Ata, 2014), fuentes

de energia no renovables en las que se basa fundamentalmente la dependencia energética,
(Boletin Oficial del Estado, 2022), en el afio 2020 en Espafia dicha dependencia externa fue

de practicamente del 68% (Statista Research Department, 2022).

El petrdleo es actualmente el combustible fosil principal, no solo siendo un gran contaminante
para el suelo (Zhou et al., 2022) y el agua (Narayan Thorat y Kumar Sonwani 2022), sino
emitiendo también una elevada cantidad de dioxido de carbono (Midttun et al., 2022); por
otro lado, el gas natural también tiene importancia a nivel mundial, proporcionando calor y
electricidad a bajo coste y favoreciendo asi la descarbonizacion industrial; sin embargo, es
una gran fuente de emision de metano y requiere un enorme consumo de agua para la

fracturacion hidraulica que se contamina debido al uso de quimicos (Mathur et al., 2022).

El aumento en el uso de las energias renovables nace con la vinculacion de la energia al
desarrollo econémico y social (Romo Fernandez et al., 2013): EI cambio climético afecta a la
salud, pudiendo incrementar la mortalidad y morbilidad debido al aumento exponencial de las
temperaturas extremas provocadas por una mayor emision de gases con efecto invernadero
resultantes de las actividades antropicas y otros fendmenos que modifican la fragilidad y
vulnerabilidad de la vida de las personas (Ballester y Peiro, 2008). Por otro lado, la pobreza y
la marginalidad son factores directamente influenciados con la cantidad de recursos forestales
y la riqueza del entorno (Wunder, 2001) por lo que es importante una transicion hacia
energias renovables y limpias. Este incremento en la inquietud social provocada por los
negativos impactos que causa el uso de combustibles fésiles en la produccion de electricidad
y su vinculada relacién con las emisiones de didxido de carbono, han propulsado el interés

por el desarrollo de energia menos conflictiva con el medio (Cabello et al., 2022).

1.2. Situacién actual de la energia biomasica en Espafia

Existe una fuerte dependencia energética en Europa, puesta en escena recientemente tras la
invasion a Ucrania. Una politica energetica de autoabastecimiento y autogestion elimina la
necesidad de dependencia externa para con el resto de paises (Recalde et al., 2015). Europa se
ha propuesto la disminucién de las emisiones de gases de efecto invernadero y por lo tanto de
COg2, favoreciendo que la industria del carbén haya perseguido la combustion de biomasa
procedente de la mezcla con residuos vegetales (Valkalis et al., 2016).



Eg3 universidad
2 deleon

En Espafia la dependencia energética exterior en 2020 fue de casi el 70%, lo que significa que

el autoabastecimiento solo supuso en torno al 30% ya que se importaron dos tercios de la
energia prima consumida (Orus, 2022), sin embargo, en los ultimos afios se ha reducido dicha
dependencia. En Espafia en 2021 cerca del 50% de la energia empleada provino de fuentes
renovables; por otro lado, Casilla y Leon engloba cerca del 20% de la potencia eléctrica

renovable (Statista Research Department, 2022).

La biomasa proporciona el 35% de la energia prima para los paises desarrollados, siendo la
fuente de energia renovable mas desarrollada. A diferencia de los combustibles fésiles, el CO2
emitido durante la combustion es el mismo que absorbe durante la produccion de energia
(Lopez-Rodriguez et al., 2009). La biomasa tiene una completa disponibilidad mundial y
capacidad de almacenamiento, proporcionando grandes virtudes frente a los combustibles
fosiles (Soria-Verdugo et al., 2022). Tuvo un incremento de 4,34 GW afio * de 2010 a 2018,
para tener una transicion energética efectiva se necesitard del empleo y de la aplicacion de

diferentes biomasas ademas de las derivadas de la madera (Gomes da Silva et al., 2022).

La vegetacion es una fuente potencial capaz de proporcionarnos un abastecimiento energeético
renovable y sustentable (Spanevello et al., 2013), ademas de la captacion de CO2 que realizan
nuestros bosques y como su emision se ve favorecida debido a la creciente deforestacion, sin
tener en cuenta la disminucion en la biodiversidad, degradacion del suelo... (Borrego y
Hernandez, 2014).

En Espafia hay casi 18,5 millones de hectéreas de superficie forestal arbolada y 9,5 millones
de hectéreas de superficie forestal desarbolada, suponiendo un total de aproximadamente 28
millones de hectareas de superficie forestal lo que equivale a aproximadamente el 55% del
total del territorio nacional (Anuario de Estadistica Forestal, 2019). De tal manera solo
estamos tratando los residuos obtenidos de menos del 50% de la superficie forestal total.

En Castilla y Ledn la superficie forestal arbolada abarca aproximadamente 3,28 millones de
hectareas; las operaciones de gestion y tratamientos selvicolas de las masas forestales como
podas, claras, limpiezas, cortas... producen residuos forestales que suponen mas de 7
millones de toneladas de materia seca con potencial energético similar a 3 millones de
toneladas equivalentes de petroleo. (MITECO, 2021).
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Cabe destacar que solo se aprovecha el 22% del crecimiento de los bosques siendo este un 2%

del volumen total de madera y dejando un amplio margen que nos indica que podria
aprovecharse mas garantizando de la misma forma la sostenibilidad; asi mismo, de las cortas
tanto de coniferas como de frondosas el 75% y el 84% respectivamente de la madera no se
aprovecha (Junta Castilla 'y Leon, 2006).

Las actuaciones selvicolas para la creacion de las masas forestales generan grandes cantidades
de residuos y subproductos (LOpez-Rodriguez et al., 2009). Ademas, estos residuos
maderisticos provenientes de las labores selvicolas pueden llegar a suponer también un
problema tanto por parte del adjudicatario que debera gestionarlos si quiere tener el monte
limpio, como ambientalmente debido al aumento del riesgo de enfermedades y plagas
forestales ya que los restos de madera proporcionan un habitat adecuado para el desarrollo y
refugio insectos como la Galerucella luteola (Bueno Martinez y Torres-Vila, 2013); asi como
la formacion de un modelo de combustible susceptible a incendios forestales (Molina-
Martinez y Rodriguez y Silva, 2009). La eliminacion de los residuos forestales del monte,
como su utilizacién puede contribuir al desarrollo de cultivos bioenergéticos y al impulso de

empleo y rentabilidad local (Lopez-Rodriguez et al., 2009).

1.3. Procesos termoquimicos para el aprovechamiento energético de la biomasa

Los procesos termoquimicos son una de las tecnologias actuales para la transformacion de
biomasa en energia (Paniagua et al., 2022). La termogravimetria es ampliamente adaptable a
la investigacion con biomasa que nos permite conocer las caracteristicas del residuo en cuanto
a estabilidad térmica y composicién quimica, estos pardmetros se tratan con el analisis
termogravimétrico diferencial, el cual nos proporciona una curva de datos derivada del

analisis termogravimétrico (Kumar et al., 2021).

La gasificacion o “combustion indirecta” permite mediante la oxidacion parcial y el uso de un
agente gasificante la conversion de desechos sélidos en gases combustibles o de sintesis
(Almed et al., 2012), principalmente formados por H, CO y en menor medida CHa (Zhang et
al., 2022). Se trata de un proceso mas complejo que la combustién directa, en el que a través
de energia térmica externa o proveniente de la combustién del residuo, generalmente superior
a 600°C, se obtiene calor suficiente para gasificar el resto. (Arena, 2012). Los productos de
gasificacion dependen tanto de las caracteristicas del residuo, como del tipo de gasificador y
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las condiciones del proceso; obteniendo siempre un subproducto negativo formado por

moléculas de hidrocarburo incombustibles, el alquitran (Dafiqurrohman et al., 2022). Los dos
tipos de gasificadores empleados normalmente son el de lecho fijo y el de lecho fluido,
teniendo este segundo mejores caracteristicas de contacto gas-sélido, un aumento de

temperatura mas rapido y una mayor capacidad especifica (Zhang et al., 2022).

El proceso térmico de pir6lisis consiste en la descomposicion térmica anaeroébica, es decir, en
ausencia de oxigeno, gracias a exponer el residuo a elevadas temperaturas que oscilan entre
300°C y 800°C (Garian et al., 2006), para la obtencion de solidos o carbonizados (char),
liguidos como bioaceites, alquitranes y agua; y una mezcla de gases compuesta en su mayoria
por COz2, CO, H2'y CHa (Pérez et al., 2021). Suponer el resultado final es complicado pues el
proceso de pirdlisis se lleva a cabo mediante una compleja serie de reacciones quimicas y de
transferencias termogravimétricas. (Gafian et al., 2006), las variables experimentales que
intervienen en el proceso son la velocidad de calentamiento, temperatura, tiempo de
residencia, flujo de gas y granulometria del residuo; siendo la velocidad de calentamiento la

responsable de los diferentes tres tipos: pirdlisis lenta, rapida y flash (Pérez et al., 2021).

Por otro lado, en la combustion el residuo se calienta, se quema y se oxida rapidamente
emitiendo calor; y puede estar acompafiado de humo y/o llamas, la combustion incandescente
o sin llama es la del combustible sélido (Scott, 2012). Informacion relativa al proceso como la
eficiencia, el tiempo de residencia, disefio de caldera... pueden ser obtenidos de forma rapida
(Coimbra et al., 2015); y el proceso es mas sencillo que en la gasificacion. Junto con la
deshidratacion, la pirdlisis es la primera etapa del tratamiento mediante combustion, por lo
que es comprensible llevar a cabo modelos cinéticos conjuntos para la pirdlisis y la

combustion con materiales lignoceluldsicos (Niu y Liu, 2015).

La termogravimetria trata de estudiar el comportamiento energético de la biomasa mediante la
relacion de las propiedades del residuo y de la temperatura de exposicion (Paniagua et al.,
2021), siendo capaz de proporcionarnos diversas formas de gestién de los residuos como la
gasificacion, la pirolisis, y la combustion (Kumar et al., 2021). Cada técnica tiene sus pros y
sus contras que deben de considerarse previamente al tratamiento del residuo (Mujammad
Uzair Ayub et al., 2022).
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1.4. Torrefaccion

Tras analizar diferentes posibles formas de gestion, el tratamiento que nosotros usaremos para
trabajar con nuestro residuo serd mediante la torrefaccion de la biomasa, es un proceso de
pirdlisis lenta cuyas caracteristicas no han sido analizadas y evaluadas completamente (Dong
et al., 2022), esta basado en la conversion térmica de forma anaerdbica, con presion
atmosférica y a temperaturas moderadas tales que no se supere el punto de inflamacion
(Gomes da Silva et al., 2022). La pirolisis lenta o convencional, para su uso en torrefaccion,
se lleva a cabo mediante velocidades de calentamiento lentas obteniendo una mayor cantidad
de sdlidos o biochares (Pérez et al., 2021), a temperaturas entre 200 y 350°C (Gajera et al.,
2022).

A diferencia de la pirolisis, la torrefaccion presenta el objetivo de obtencién de biomasa con
mejores caracteristicas como biocombustible sélido (Soria-Verdugo et al., 2022), por lo que la
torrefaccion se puede definir como un pretratamiento capaz de mejorar la transicion
energética al mejorar el transporte, almacenamiento y uso (Gomes da Silva et al., 2022).

En cuanto a la mejora de propiedades del residuo, la torrefaccion incrementa la densidad
energética y el poder calorifico, disminuye la humedad y la relacion O/C, y mejora la
triturabilidad y homogeneidad del residuo (Niu et al., 2022). Ademas, tanto por su tiempo de
residencia corto como por la temperatura relativamente baja a la que se expone la biomasa, es
capaz de transformar varias caracteristicas fisicoquimicas mejorando su densidad, durabilidad
e hidrofobicidad; haciendo los residuos Ilamativos para su utilizacion dentro de la industria
energética (Saha et al., 2022). A mayores, con la baja velocidad del proceso se obtienen
mayores cantidades de biocarbdn (Postawa et al., 2022). Por otro lado, la biomasa torrefacta
también se ve reducida en cuanto a la masa final debido a la despolimerizacién (Gomes da
Silva et al., 2022).

La biomasa torrefacta es un recurso precursor de energia renovable, tiene multiples opciones
de uso y capacidad de fomentar un desarrollo hacia una economia circular sostenible; ademas
de poseer gran adaptabilidad por sus versatiles propiedades (Rodriguez Correa y Kruse,
2018). La torrefaccion permite obtener al final de la fragmentacion y descomposicion de la
celulosa diferentes productos fructiferos como biocarbdn en estado solido (char), gas de

pirélisis y petréleo como subproducto liquido (Gajera et al., 2022, Postawa et al., 2022).
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2. Obijetivos

El objetivo general de este estudio es identificar y analizar la potencial influencia y efecto que
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ejercen los diferentes tipos de abonados en el rendimiento energético de la biomasa
lignoceluldsica de chopo de la variedad 1214 en el proceso termoquimico de torrefaccion a
diferentes temperaturas.

Por otro lado, los objetivos especificos mediante los cuales se alcanzard el objetivo principal
son:
- Describir si la fertilizacion utilizada tiene efecto sobre la torrefaccion de las biomasas
utilizadas.
- Establecer las condiciones de operacion que permiten obtener materia torrefacta
lignocelul6sica con mejores caracteristicas termoquimicas.
- Determinar que fertilizante es el mas beneficioso para la torrefaccion.
- Determinar el mejor tratamiento térmico y la mejor temperatura maxima a la que se

exponen nuestras muestras en la torrefaccion.
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Materiales y métodos

3.1. Materiales

3.1.1. Variedad de chopo

Se utilizd la plantacion de un cultivo energético de chopo, Populus nigra variedad “l 214”; la
variedad escogida fue “I 214” debido a que es el clon de chopo més plantado en Espafia
(>70%), ademas, presenta buenos resultados ya que tiene un crecimiento 6ptimo entre los 200
y 900 m de altitud y en terrenos con una fertilidad media puesto que crece en terrenos sueltos
de tipo arenoso, tampoco presenta problemas de sensibilidad acusada a enfermedades, aunque
es sensible a encharcamientos en la época vegetativa (Gonzélez Molina, 2005).

Las estacas que se plantaron presentaban una longitud entre 0,2 y 0,25 m, y se obtuvieron en
el “Vivero Sofia” del municipio de Villalobar de Ledn. Antes de plantar las estacas, estas se

conservaron en una solucién acuosa de un tratamiento fungicida.

3.1.2. Fertilizantes

La biomasa estudiada en este estudio se obtuvo de una plantacion donde se llevaron a cabo
tres tipos de tratamientos de fertilizacion distintos, las parcelas fertilizadas fueron abonadas

en funcién de las necesidades de nitrogeno de los cultivos.

En el primer tratamiento, el testigo o control, no se utilizo fertilizante de ningun tipo.

Sin embargo, en el segundo tratamiento, denominado lodo, se emplearon lodos liquidos del
tanque de una depuradora de una industria alimentaria que con anterioridad se sometio a
digestion anaerobia.

Finalmente, en el tercer tratamiento, denominado digerido, se aplico al suelo un digerido
procedente de un proceso aerobio-anaerobio-aerobio de estiércol que se obtuvo de la planta

experimental del Instituto de Recursos Naturales de la Universidad de Leon.

Los metales pesados de los abonos no superaban los valores limites establecidos en el Real
Decreto 506/2013, de 28 de junio, sobre productos fertilizantes, para productos fertilizantes

elaborados con residuos.
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3.2. Métodos

3.2.1. Preparacion v distribucion de plantones en parcela

Las parcelas, de dimensiones de 35m x 30m, se situaron en la provincia de Leon, en el

municipio de Hospital de Orbigo.

Para la preparacion del terreno se llevaron a cabo tratamientos de preplantacion que
consistieron en dos gradeos para la eliminacién de malas hierbas, asi como en una nivelacion

del terreno debido a que anteriormente existia otra chopera y aun conservaba algunos tocones.

La plantacion se realizé de forma manual en tres parcelas colocadas de forma aleatoria, y el
marco de plantacion que se utiliz6 fue de 0,9m de distancia entre filas y 0,45m de distancia

entre las plantas de una misma fila.

3.2.2. Fertilizacion

Los diferentes tratamientos de fertilizacion requerian diferentes dosis de abonado en funcién
de las necesidades de nitrogeno de los cultivos. Las aplicaciones del abono se realizaron
considerando la mineralizacién anual de materia organica, puesto que se parte de una
disponibilidad anual de nitrogeno de 15.021 mg/kg de suelo himedo. Los abonos se

realizaron de forma anual en septiembre, durante cuatro afios.

En el tratamiento testigo o control el suelo no tuvo ninguln tipo de tratamiento de fertilizacién
en ningin momento del crecimiento del cultivo, para poder comparar con las parcelas que si
recibieron un tratamiento de abonado.

En lo relativo al tratamiento de abonado con lodo, la subparcela fue regada por toda la
superficie plantada en el mes de junio, donde se suministraron 16.000 | de lodo mediante el
empleo de un camidn cisterna como aposito superior, lo que supuso un total de 457.143 | de
lodo por hectarea cultivada, es decir, se aplicaron 1.200 | de lodo al afio.

Por ultimo, en el tratamiento de fertilizacion con digerido se suministraron 739 kg de digerido
como apasito basal, lo que es equivalente a un total de 21.114 kg de digerido por hectarea

cultivada, es decir, se aplicaron un total de 143,8 kg de digerido al afio.
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3.2.3. Muestreo de biomasa

El muestreo se realizé siguiendo el protocolo de la Generalitat Valenciana (Legaz et al.,
1995).

La biomasa que se utilizo para la torrefaccion se recogié de forma anual en otofio, debido a
que el arbol no se encuentra en época de desarrollo, por lo que la composicion de la madera es
estable refiriéndonos a los elementos minerales. Asimismo, las muestras no fueron recogidas
en los dias posteriores al abonado y ademas, se eliminaron del muestreo aquellos arboles que
presentaban anomalias o indicios de plagas, con la intencion de que las muestras fueran lo
mas representativas posibles.

Las subparcelas de los diferentes tratamientos fueron las unidades de muestreo, de las que se
recogieron 150 gr de cada una, pertenecientes a ramas posicionadas con diferentes
orientaciones y aproximadamente en la altura media de los arboles; por otro lado, la seleccion
de los arboles fue uno de cada tres, de tal forma que nunca se muestrearan dos arboles
consecutivos, en base a la densidad del arbolado de 120 arboles por parcela (Figural). El
transporte de las muestras fue llevado a cabo en bolsas de plastico etiquetadas y perforadas.

Figura 1. Esquema de los arboles muestreados en cada parcela
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3.2.4. Tratamiento de la biomasa para las analiticas

Para la realizacion del anélisis termogravimétrico de la biomasa, se realizé un pretratamiento
de las muestras que consistio inicialmente en colocarlas durante minimo 72 horas al aire para
su secado, a continuacion, se pasaron por un molino Fristsch modelo P-19 hasta conseguir que
las muestras alcanzaran un tamafio de particula de 1 mm, después, se volvieron a moler en un
molino de bolas Retch modelo MM200 hasta conseguir que las muestras alcanzaran un
tamano de particula de 0,2 mm, y finalmente, las muestras se depositaron en recipientes

herméticos durante menos de 2 dias a una temperatura de 18°C aproximadamente.

10
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3.2.5. Metodologia para la caracterizacién de los fertilizantes

3.2.5.1. Contenido de humedad

La humedad de los fertilizantes se calculd por desecacion, colocando la muestra en una estufa
a 105°C hasta que present6 un peso constante (Norma UNE-EN 12048:1997), para ello se
empleo una estufa de convencion modelo CONTERM 2000201 de SELECTA.

3.2.5.2. Contenido en nitrégeno Kjeldahl

El nitrogeno Kjeldahl se calculé mediante la digestion himeda de la muestra con concentrado
de H2SO4, en un digestor modelo DS-20 de TECATOR a 400°C durante 45 minutos, lo que
provoco la transformacion del nitrogeno organico en (NH4)2SO4 (Norma UNE 77318:2001).
A continuacion, se alcaliniz6 el medio con NAOH, al 65% y se destilé el amoniaco en una
unidad de destilacion modelo UDK 140 de VELP SCIENTIFICA, recogiéndose en un vaso
con HBOs, al 4%. El amonio se calcul6 a traves de una valoracion volumétrica con HCL 0.5N
hasta que el pH lleg6 a un valor de 4,8 en un valorador automatico modelo 702 SM TITRICO
de METROHM.

3.2.5.3. Contenido en carbono orgénico

El carbono organico se midi6 por el método de digestion hiumeda de Walkley-Black (Norma
UNE-CEN/TS 17776:2022), el cual se basa en la utilizaciéon de un oxidante en medio
sulfarico como es K2Cr207, haciendo una valoracion volumétrica con sal de Morh, y
difenilamina como indicador para estimar el exceso de dicromato que no interviene en la
reaccion. Por lo tanto, el carbono organico se calculé como la diferencia entre el dicromato de

potasio inicial y el valorado con la sal de Morh.

El contenido de materia organica se calcula de forma indirecta, puesto que si el contenido de
carbono en la materia organica es del 58% (Primo y Carrasco 1980), para determinar el

contenido en materia organica se multiplico el contenido en carbono organico por 1,72.

3.2.5.4. Contenido de fésforo total

El fosforo total se determind haciendo una digestion inicial con HNOs al 65% en un horno

microondas presurizado durante 20 minutos a 170 — 200°C. Posteriormente, se calculé por

11
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espectrometria de emision atomica en plasma de acoplamiento inductivo (ICP-AES), usando
un espectrometro OPTIMA 2000DV de Perkin Elmer.

3.2.5.5. Contenido de potasio, calcio, magnesio y sodio

Los cationes intercambiables de potasio, calcio, magnesio y sodio se determinaron a través de
una extraccion de la muestra con una solucion de acetato aménico 1N a pH 7, a continuacion,
se centrifugd la muestra y la concentracion de cada cation de forma individual se calculé con
un espectrometro OPTIMA 2000DV de Perkin Elmer (Norma UNE-EN 15477:2009, y UNE-
EN 15960:2012).

3.2.5.6. Contenido de cobre, zinc, cromo niquel, plomo, cadmio y mercurio

Las concentraciones totales de cobre, zinc, cromo niquel, plomo, cadmio y mercurio se
calcularon mediante una digestion con HNOs, al 65% en un horno microondas presurizado,
cuantificando de estos elementos a posteriori por ICP-AES, para ello se utilizd un
espectrometro OPTIMA 2000DV de Perkin Elmer.

3.2.6. Metodologia para la caracterizacién de las muestras biomasicas

Las muestras que se recogieron provenian de las ramas mas viejas de los chopos con el
objetivo de conseguir caracteristicas lo mas parecidas posibles, las muestras se recogieron tras
tres afios de cultivo Para caracterizar la biomasa lignoceluldsica antes de la torrefaccion, se
realiz6 el analisis elemental, un andlisis inmediato y un analisis del poder calorifico de las

muestras, en el Laboratorio Regional de Combustibles (LARECOM).

3.2.6.1. Andlisis inmediato

El andlisis inmediato determina el contenido de humedad, cenizas, materias volatiles y
carbono fijo expresado en tanto por ciento en masa. El contenido en humedad se ha analizado
en una estufa con ventilacion forzada modelo THREOVEN de la casa SELECTA, el
contenido en materias volatiles y cenizas se ha determinado usando un horno de mufla,
modelo TERMOLYNE-480000, con control automatico de temperatura. Para ello, se han
seguido las normas UNE-EN ISO 18134-2:2017, UNE-EN ISO 18122:2016 y UNE-EN

18123:2016. Y por ultimo, el carbono fijo se calculo por diferencia.

12
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3.2.6.2. Andlisis elemental

El analisis elemental determina los elementos quimicos con mayor presencia en la muestra:
carbono, hidrégeno, nitrégeno, azufre, cloro y oxigeno. El contenido en carbono, hidrégeno y
nitrégeno se calculé usando un equipo CHN-600 de la marca LECO siguiendo la norma
ASTM D-5373, el azufre total se calcul6 mediante un equipo SC-132 de la marca LECO
segun la norma ASTM D-4239, el cloro se calculé mediante la cantidad de cloro usando el
método Eschka siguiendo la norma ASTM D-2361, y finalmente, el oxigeno fue calculado

por diferencia.

3.2.6.3. Andlisis del poder calorifico

El poder calorifico se determind seguin el método adiabatico en un equipo AC-300 de la casa
LECO. Para ello se cumplié la norma UNE-EN 1S018125:2018.

3.2.7. Andlisis termogravimétrico

Los analisis termogravimétricos se realizaron mediante una termobalanza TA Instruments
SDT Q600 con la capacidad para medir el peso de las muestras de forma continua en funcién
de la temperatura o del tiempo durante todo el proceso de calentamiento. A mayores, se puede
determinar la termogravimetria derivada (DTG) a través de la primera derivada de la curva de
peso en funcién de la temperatura o del tiempo, para de tal forma, poder calcular la variacién
de pérdida de peso, aunque para ello se requiere del software adecuado. La termobalanza esta

formada por una balanza de precision, un horno y un registro de sefial (Anexo-Figura A8).

3.2.7.1. Ensayo de torrefaccion en termobalanza

Las muestras de biomasa lignoceluldsica cogidas de la parte aérea de los chopos fueron
sometidas a un pretratamiento que consistia en molerlas y tamizarlas para obtener particulas
de tamafios inferiores a 1mm, estas muestras fueron homogeneizadas y se colocaron en la
balanza termogravimétrica en cantidades entre 10mg y 15mg. Las muestras fueron sometidas
a una rampa de calentamiento de 10°C por minuto en una atmdsfera inerte de nitrégeno con
un flujo de 100ml/min, y una presiéon de trabajo de 1 bar hasta que se logré alcanzar las
temperaturas finales deseadas a 240°C, 260°C y 280°C. Una vez alcanzada la temperatura

final, las muestras de cada ensayo permanecieron a dichas temperaturas durante 100 minutos.

13
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4. Resultados y discusion
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Los resultados del andlisis elemental, del analisis inmediato y del poder calorifico de la
madera de chopo de la variedad 1214 se representan a continuacion con 3 mt denominadas
MT (Tabla 1), 3 ml denominadas ML (Tabla 2) y 3 md denominadas MD (Tabla 3). Las
muestras son medidas en base seca (b.s.) sin considerar la humedad del material, es decir,
como si las muestras estuviesen completamente secas; y en base humeda (b.h.).

Tabla 1. Caracterizacion de las muestras control — Andlisis elemental, inmediato y poder calorifico

Testigo - Control
MT 1 MT 2 MT 3 Media

B.s. | B.h. | Bs. | B.h. B.s. B.h. B.s. B.h.
Humedad total (%) - 3,9 - 3 - 3,9 - 3,6
Volatiles (%0) 75,6 | 72,7 | 789 | 76,5 | 76,6 | 73,6 | 77,03 | 74,27
Cenizas 815°C (%) 4,94 | 475 | 3,02 | 2,93 3,8 3,65 | 3,92 3,78
Carbono fijo (%) 185 | 18,7 [ 181 | 175 | 196 | 18,8 | 18,73 | 18,33
Carbono (%) 494 | 47,49 (49,77 | 48,27 | 49,24 | 47,31 | 49,47 | 47,69
Hidrdgeno (%) 582 | 6,02 | 6,01 | 616 5,8 6,01 | 5,88 6,06
Nitrégeno 163 | 157 | 159 | 154 | 1,44 | 1,38 | 1,55 1,50
Azufre (%) 0,12 | 0,12 | 0,12 | 0,12 | 0,15 | 0,14 | 0,13 0,13
Cloro (%) <0,01 | <0,01|<0,01|<0,01| 0,00 | 0,01 |<0,01| <0,01
PCSv (kcal/Kg) 4685 | 4504 | 4753 | 4609 | 4621 | 4440 | 4686 4518
PClv (kcal/Kg) 4384 | 4193 | 4445 | 4293 | 4322 | 4130 | 4384 | 4205

Tabla 2. Caracterizacion de las muestras fertilizadas con lodo — Analisis elemental, inmediato y poder

calorifico
Lodo
ML 1 ML 2 ML 3 Media
B.ss. | B.h. | Bs. | B.h. B.s. B.h. B.s. | B.h.
Humedad total (%) - 41 - 2,9 - 3,1 - 3,37
Volatiles (%) 785 | 753 | 78,7 | 76,4 | 77,2 | 74,8 | 78,13 | 75,50
Cenizas 815°C (%0) 354 | 34 | 311302 394 | 382 | 353 | 341
Carbono fijo (%) 18 | 17,2 | 18,2 | 17,7 | 189 | 18,3 | 18,37 | 17,73
Carbono (%) 49,18 | 47,18 149,32 | 47,88 | 49,52 | 48 |49,34 | 47,69
Hidrdgeno (%) 58 | 6,02 | 5,89 | 6,04 | 5963 | 6,12 | 5,88 | 6,06
Nitrégeno 161 | 1,54 | 138 | 1,34 | 2,04 | 1,98 | 1,68 | 1,62
Azufre (%) 0,13 |1 0412 02 | 019 | 0,2 0,19 | 0,18 | 0,17
Cloro (%) 0,02 | 0,02 | 0,01 | 0,01 |<0,01 | <0,01 |<0,01|<0,01
PCSv (kcal/Kg) 4663 | 4473 | 4716 | 4579 | 4739 | 4593 | 4706 | 4548
PClv (kcal/Kg) 4360 | 4160 | 4413 | 4268 | 4430 | 4276 | 4401 | 4235

Tabla 3. Caracterizacion de las muestras con digerido - Analisis elemental, inmediato y poder calorifico

Digerido
MD 1 MD 2 MD 3 Media

Bs. | B.h. | Bs. | Bh. | Bs. | Bhh. | Bs. | B.h.
Humedad total (%) - 3,2 - 3.4 - 3,30 - 3,30
Volatiles (%) 776 | 751 | 77,9 | 752 | 78,00 | 75,40 | 77,83 | 75,23
Cenizas 815°C (%) 3,26 | 3,16 | 3,41 | 329 | 346 | 3,35 | 3,38 | 3,27
Carbono fijo (%) 191 | 185 [ 18,7 | 18 [1850|17,90]18,77 | 18,13
Carbono (%) 49,49 | 47,92 149,21 47,52 49,46 | 47,83 | 49,39 | 47,76
Hidrdgeno (%) 598 | 6,14 | 588 | 6,06 | 599 | 6,16 | 595 | 6,12
Nitrégeno 181 1,75 [155] 15 (136|132 157|152
Azufre (%) 0218, 01701 )01 ]013]013]0,14 | 0,13
Cloro (%) 0,01 | 0,01 | 0,01 | 0,01 |<0,01|<0,01]<0,01]<0,01
PCSv (kcal/Kg) 4711 | 4562 | 4704 | 4543 | 4702 | 4547 | 4706 | 4551
PClv (kcal/Kg) 4402 | 4245 | 4399 | 4229 | 4394 | 4230 | 4398 | 4235
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4.1. Analisis elemental

En las muestras el valor del contenido en carbono es similar, pues las mt presentan una media
de 49,47%, las md son ligeramente superiores siendo 49,39%, y las ml presentan 49,34%.

El contenido de carbono (= 50%) es parecido al contenido en otras materias lignocelulosicas
(Pérez et al., 2021), siendo un porcentaje superior al obtenido en biomasas agricolas como las
procedentes de los residuos de trigo, arroz, elote... (Biswas et al., 2017). Un alto contenido en
carbono predispone mayor potencialidad en su conversion energética, pues esta relacionado
con el pc, los enlaces C-C tienen mas energia que los C-O y C-H, por lo que un mayor

contenido en oxigeno e hidrogeno supone menos valor energético (McKendry, 2002).

El contenido en azufre de las mt 0,13% y las md 0,14% son similares y mas bajas respecto a
las ml 0,18%, por otro lado, son superiores a los de otras biomasas (Saadi et al., 2019).

Un alto contenido en azufre provoca problemas de aglomeracion y corrosion relacionados con
las cenizas, por su predisposicion a reaccionar con elementos capaces de formar alcalis con
bajos puntos de fusion, por lo que a inferior contenido en azufre mejor manejo de problemas
de incrustaciones, corrosion... (Pérez et al., 2021); ademas, no genera energia y su reaccion

genera 0xidos de azufre contaminantes potenciales para el aire (Paniagua et al., 2016).

La media del contenido en cloro en los tres tipos de muestras es el mismo, inferior a 0,01%.
Un contenido mayor en cloro aumentaria la pegajosidad de las particulas aumentando la
deposicion e incrustacion de las cenizas y ensuciando la caldera, por lo que es beneficioso que

el residuo presente un bajo porcentaje de cloro (Han et al., 2023).

El hidrégeno obtenido en las mt y en las ml es 5,88%, muy similar al de las md 5,95%.

El hidrogeno es uno de los componentes principales de la hemicelulosa, las altas temperaturas
disminuyen su contenido, reduciendo a su vez la relacion atomica H/C del producto resultante
del proceso, y beneficiando asi la oxidacion del carbono y el pc resultante. A mayores, afiadir
que su contenido en las muestras de chopo es ligeramente superior al de las muestras de

bambu torrefactadas de otros estudios (Cao et al., 2023).

La media del contenido en nitrogeno en las mt es 1,55%, similar a las md 1,57%, e inferior a
las ml con 1,68%. EIl nitrogeno sometido a altas temperaturas durante la torrefaccion es
propenso a transformarse en N-alquitran y en N-char, ademas, el nitrégeno favorece la

conversion en gas-N debido a su inestabilidad a altas temperaturas (Liu et al., 2022).
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4.2. Analisis inmediato

Las muestras presentan un valor bajo en humedad, siendo mayor en la mt 3,6% que en las
muestras fertilizadas, tanto con lodo 3,37% como con digerido 3,3%.

La primera etapa de la descomposicion térmica se basa en la humedad (Demirbas, 2004), por
lo que, a menor agua en el residuo, mejores caracteristicas para la torrefaccion; ademas,
mucha humedad deteriora las propiedades quimicas del residuo (Sait et al., 2012), e implica
un mayor esfuerzo en la evaporacion, reduciendo el pc (McKendry, 2002). La palmera

datilera contiene mayor porcentaje de humedad que nuestras muestras (Sait et al., 2012).

Se percibe un incremento en el contenido de volatiles en las ml 78,13% y en las md 77,83%,
respecto con la mt 77,03%. Su alto contenido en volatiles hace este residuo apropiado para la
pirdlisis lenta, asi como su bajo contenido en nitrégeno y azufre, de forma similar a los
residuos del maiz (Biswas et al., 2017) y a la biomasa agricola analizada en otros estudios;

ademas, el contenido en volatiles afecta a la temperatura pico. (Haykiri-A¢ma, 2003);

Por otro lado, el carbono fijo también muestra porcentajes similares entre las tres muestras,
siendo inferior en las ml 18,37%, y superior en las mt 18,73% y en las md 18,77%.
Las muestras presentan un contenido en carbono fijo superior al observado en muestras de
residuos de biomasa agricola; a mayores, se debe de considerar que un alto contenido en
carbono fijo dificulta la capacidad de degradarse del residuo (Biswas et al., 2017).

En las muestras se ve una disminucién en el contenido de cenizas en md 3,38% Yy con las mli
3,53%, en comparacion con la mt 3,92%, presentando en cualquier caso un bajo contenido.

Las cenizas son una influencia negativa, pues ocasionan aglomeracion o ensuciamiento en la
caldera (Teixeira et al., 2012); ademés, son un residuo no aprovechable mediante tratamiento
térmico creando costes de eliminacion (Sarenbo, 2009), y reduciendo la energia del
combustible al disminuir el rendimiento por la formacion de “escoria”, siendo dicha escoria
una fase liquida creada a altas temperaturas y que afecta a los procesos (McKendry, 2002).

Las muestras tienen un porcentaje superior a las del pino torrefactado a 225°C de 2,6%, es
decir, hasta un 1% en comparacion con las mt, de todas formas, se debe considerar que
nuestras muestras han sido expuestas a mayores temperaturas y que el contenido en cenizas

aumenta directamente con la temperatura (Backer y Gladen, 2023).
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4.3. Poder calorifico

El pc de las muestras oscila entre 15MJ/kg y 20MJ/kg siendo un buen valor calorifico, por
ello podemos concluir que se trata de un residuo adecuado para los procesos de torrefaccion.
El pc inferior presenta valores similares entre si, las ml y las md son iguales 19,70MJ/kg, y
ligeramente superiores a la mt 19,62MJ/kg; en cuanto al pc superior se observan mas
discrepancias, la mt presenta valores mas inferiores 18,36MJ/kg, mientras que las muestras

fertilizadas son mayores y mas similares, tanto la md 18,41MJ/kg como la ml 18,43MJ/kg.

El pc es el calor liberado por la combustion del residuo (Cao et al., 2023) y se determina en
funcién del contenido en carbono (Chen et al., 2016). A medida que aumenta la temperatura
de torrefaccion, disminuye el pc debido a que mediante la oxidacion de la hemicelulosa se
descomponen macromoléculas orgéanicas, y por lo tanto, se reduce el contenido en carbono en
el intervalo de 230°C a 300°C; del mismo modo, con elevadas concentraciones de oxigeno el
pc también disminuye pues tanto el carbono como el oxigeno reaccionan y se eliminan como
CO2y CO (Cao et al., 2023).

Comparando el pc, nuestro residuo de chopo presenta valores mayores que los estudiados en
la hemicelulosa del bambu 14,56MJ/kg (Cao et al., 2023), cascara de arroz crudo 12,27MJ/kg
(Wanga et al., 2022) o en la Cortaderia selloana 17MJ/kg (Pérez et al., 2021); pero inferior
en funcion de los combustibles fosiles como el carbon 26,57MJ/kg (Meng et al., 2015) o con

otros clones de chopo como la variacion UNAL (Paniagua et al., 2016).

4.4. Resultados termogravimétricos

Estd comprobado que las maderas blandas (gimnospermas) comienzan su descomposicion a
temperaturas inferiores que las maderas duras (angiospermas), ademas muestran curvas de

pérdida de elementos mayores (Katarzyna et al., 2012), lo que justifica los datos obtenidos.

Las muestras tardan 23 minutos en llegar a 240°C, 25 minutos en llegar a 260°C y 27 minutos
en llegar a 280°C, lo que supone una velocidad de calentamiento cercana a 10,5°C/min. El
porcentaje de pérdida de peso final depende minimamente de la velocidad de calentamiento,
es independente (Pérez et al., 2021); puesto que la velocidad de calentamiento mantiene una
relacion directa con el tiempo requerido para que la purga de gas alcance la temperatura

maxima requerida por el proceso (Saadi et al., 2019). Una velocidad de calentamiento elevada
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tiene un tiempo de reaccion mas corto provocando que la temperatura que se necesita para la
descomposicion de la muestra aumente (Katarzyna et al., 2012), lo que supone que a mayor

velocidad de calentamiento menor descomposicion de la muestra a temperaturas pequefias.

En las figuras vamos a medir las tres campanas que aparecen, la primera perteneciente a la
pérdida por humedad; la segunda por la pérdida de la humedad y de los compuestos volatiles
mas superfluos; y la tltima es causante de la mayor pérdida de peso, es la correspondiente a la
descomposicion de los enlaces principales de los materiales lignoceluldsicos de la celulosa,
hemicelulosa y lignina, asi como a la pérdida por evaporacion de elementos volatiles méas

consistentes; todas estas curvas conllevan a la pérdida de masa del residuo de forma directa.

Los datos medidos en cada campana son la temperatura inicial, la temperatura final y la
temperatura maxima, asi como la DTG méaxima, el &rea pico y la masa final; con estos datos

se determina cual es el mejor residuo lignocelulitico para la torrefaccion.

La DTG méxima es la derivada de la pérdida de peso por minuto, es decir, la velocidad
méaxima con la que la muestra pierde masa por evaporacion de la humedad, de los compuestos
volatiles o descomposicion de enlaces lignocelul6sicos; el area pico es el area de la curva, se
calcula como la resta de la pérdida de peso por minuto inicial de la curva menos la pérdida de
peso por minuto final de la curva, es el area que comprende la campana. La cantidad de mf se

mide tanto al final de cada curva como al llegar a la temperatura méaxima final.

4.5. Comparacion de las muestras llevadas a la misma temperatura
Las figuras muestran la pérdida de masa (%) y las derivadas de las curvas de la pérdida de

masa (%/min) en funcién de la temperatura hasta niveles maximos de 240°C, 260°C y 280°C,
para las diferentes muestras: testigo, fertilizadas con lodo y fertilizadas con digerido. Las
figuras 2, 3 y 4 pertenecen a las muestras llevadas a la misma temperatura, la linea marron
representa las muestras testigo, la linea azul a las muestras fertilizadas con lodo y la linea
verde a las muestras fertilizadas con abono digerido. Las figuras muestran en el eje Y1 el peso
medido en porcentaje (%) y en el eje Y2 la derivada del peso en funcion del tiempo medido
en porcentaje por minuto (%/min), en el eje X se muestra la temperatura medida en grados

centigrados (°C).
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4.5.1. Muestras llevadas hasta 240°C
A temperaturas situadas relativamente bajas, se produce la pérdida de humedad residual

(Jorda-Vilaplana et al., 2017), en nuestras masas va desde la temperatura ambiente a la que se
introducen los residuos en la caldera a aproximadamente 110°C. Los datos obtenidos (Anexo-
Tabla A4, A5y A6) nos permiten ver en esta primera campana, que la mt tiene un primer pico
mayor que la md, lo que nos demuestra que tiene una mayor humedad inicial y que por lo
tanto la hace menos apropiada para los procesos de torrefaccion. Ademas, se puede apreciar
(Figura 2) una mayor humedad de la mt en la DTGm 0,7027%masa/tiempo, en el ap
4,44°C-%masa/tiempo y en la mf tras el pico 95,56%; respecto a la mf de la md con DTGm
0,5825%masa/tiempo, en el ap 3,45°C-%masa/tiempo y en la mf de 95,54%. A mayores,
estas diferencias se pueden ver en la temperatura maxima del pico, puesto que la mt llega

antes al pico a 63,98°C que la md que alcanza el pico a 71,04°C.

La segunda curva transcurre aproximadamente de los 100°C a 160°C, representa la pérdida de
los compuestos méas voléatiles (Saadi et al., 2019), lo que nos muestra que la mt tiene una
mayor cantidad de compuestos volatiles superfluos en comparacion con las muestras
fertilizadas. Se observa también en los datos extraidos, que la DTGm de la mt
0,45%masa/tiempo y el ap 1,3°C-%masa/tiempo son superiores a las muestras fertilizadas,
mas similares entre si con DTGm 0,3528%masa/tiempo en la ml y 0,3655%masa/tiempo en la
md; y con el ap igual para ambas de 1,03°C-%masa/tiempo.

A temperaturas mayores de 200°C, se descomponen los enlaces principales de los materiales
lignocelulosicos de la celulosa, hemicelulosa y lignina, y se pierden otros elementos volatiles
(Saadi et al., 2019); ocasionado una gran parte de la pérdida de peso (Jorda-Vilaplana et al.,
2017), lo que nos permite ver como la ml tiene una menor pérdida de compuestos volatiles
haciendo que al final del tratamiento tenga un mayor peso final en comparacion a la mt y md.
También se puede observar, que la DTGm de la ml es 1,795%masa/tiempo y el ap
7,91°C-%masa/tiempo, mientras que en la mt y en la md los datos de la DTGm son mas
similares entre si siendo 1,956%masa/tiempo y 1,95%masa/tiempo, y el ap

8,54°C-%masa/tiempo y 8,81°C-%masa/tiempo respectivamente.

Por todo ello, el porcentaje de mf se ve claramente marcado por las diferentes DTGm vy las ap
obtenidas, siendo mayor en la ml 91,06%, seguido de la md 86,71% y la mt 85,72%.
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Figura 2. Perfiles termogravimétricos de las muestras llevadas a 240°C

4.5.2. Muestras llevadas hasta 260°C
Los datos recogidos (Anexo-Tabla A7, A8 y A9) revelan que la cantidad de mf es mayor en la

ml 82,43%, y menor en la mt 81,19% y en la md 80,96%. Aunque la ml vuelva a presentar la
mf mayor, esta vez las diferencias en las muestras fertilizadas son menores en comparacion

con las muestras llevadas hasta 240°C.

En la primera campana (Figura 3), la DTGm y el ap son mayores en la ml siendo
0,7721%masa/tiempo y 5,05°C-%masa/tiempo respectivamente, afectando a la mf tras la
curva siendo 94,95%, mostrando asi un mayor contenido en humedad que las otras muestras;
por otro lado, también se puede ver que pierde la humedad residual méas répido, pues
comienza su evaporacion y llega al pico antes, a 62,46°C, mientras que la mt a 63,99°C y la
ml a 69,09°C. Asimismo, la mt que a 240°C tenia mayor humedad que la md, en este caso no,
pues la DTGm de la mt es 0,6586%masa/tiempo con respecto a la md 0,7425%masa/tiempo,

igual que el ap 4,33°C-%masa/tiempo en la mt es menor que en la md 4,49°C-%masa/tiempo.

En la segunda campana los datos inferiores de la DTGm corresponden con la ml siendo
0,3596%masa/tiempo seguido de la md 0,365%masa/tiempo y de la mt 0,3717%masa/tiempo;
por otro lado, el ap inferior pertenece a la md 0,9°C-%masa/tiempo, seguida de la ml
0,98°C-%masa/tiempo y de la mt 1,07°C-%masa/tiempo.

En la dltima curva, la mt es similar a la md, con DTGm 2,532%masa/tiempo y
2,564%masa/tiempo y con el ap 13,41°C-%masa/tiempo y 13, 65°C-%masa/tiempo
respectivamente, mientras que la ml muestra una pérdida inferior constante, con valores de

DTGm 2,327%masa/tiempo y ap 11,54°C-%masa/tiempo; explicando los porcentajes de mf.
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Figura 3. Perfiles termogravimétricos de las muestras llevadas a 260°C

4.5.3. Muestras llevadas hasta 280°C
Se observa (Figura 4) que en las muestras llevadas a 280°C, los datos obtenidos (Tabla A10,

Ally A12) mantienen el mismo patrén que en los casos anteriores pero mas llamativo, donde
la ml llega a los 280°C con una mf mayor 77,09% en comparacion con las mt 71,89% y md

71,31%, mas similares entre si y con una pérdida de casi el 30% de la masa total.

En la ml se puede observar como la humedad residual se evapora antes, pues la temperatura
méaxima de la primera campana es 58,13°C, con respecto a la md 64,25°C y a la mt 64,47°C
mas similares entre si. Ademas, en la DTGm, el ap y la mf de la primera campana, la muestra
con menor humedad es la mt, sequida de la ml y de la md. Con valores de DTGm similares
entre la mt 0,7533%masa/tiempo y la md 0,7534%masa/tiempo, y claramente inferiores de la
ml 0,7806%masa/tiempo; y por otro lado, con el ap inferior en la mt 4,81°C-%masa/tiempo,

respecto a las ml 5,09°C-%masa/tiempo y a las md 5,16°C-%masa/tiempo.

La mt presenta el mayor pico en la pérdida de volatiles de la segunda curva, sin embargo,
durante toda la curva md supera la pérdida de volatiles a mt; teniendo la mt una DTGm de
0,3857%masa/tiempo y un ap 1,16°C-%masa/tiempo, seguido de la md con una DTGm de
0,3633%masa/tiempo y un ap 1,09°C-%masa/tiempo, y finalmente de la ml con una DTGm
de 0,3234%masa/tiempo y un ap 1,01°C-%masa/tiempo.

En la Gltima campana, hay mayores diferencias, la ml presenta una DTGm 2,85%masa/tiempo
y un ap 16,81°C-%masa/tiempo inferior a los datos mas similares de la mt y de la md con
DTGm 3,079°C-%masa/tiempo y 2,902%masa/tiempo respectivamente y ap con valores de
19,14°C-%masa/tiempo y 19,44°C-%masa/tiempo respectivamente.
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Figura 4. Perfiles termogravimétricos de las muestras llevadas a 280°C

4.6. Comparacion de la mismas muestras llevadas a diferentes temperaturas

Comparamos las diferentes rampas de una misma muestra llevada a 240°C, 260°C y 280°C.

4.6.1. Muestras testigo

Se observa (Anexo-Figura A5) homogeneidad durante toda la torrefaccion,
independientemente de la temperatura final, debido a que la velocidad de calentamiento y la
composicion del residuo no cambian. Por eso mismo, los valores obtenidos (Anexo-Tabla
A13) respecto a la temperatura inicial, final y maxima de las curvas de evaporacion de agua y

volatiles son muy similares entre si.

Asimismo, se aprecia que la DTGm, asi como el ap en la curva correspondiente a la mayor
evaporacion de volatiles incrementa directamente en funcidn de la temperatura pasando de
1,956 a 3,079%masal/tiempo y de 8,54 a 19,14°C-%masal/tiempo, afectando a la mf, menor al
someterse a mayores temperaturas, pues a 240°C presenta una mf de 85,72%, mientras que a
280°C es 71,89%, siendo un 13,83% de diferencia.

4.6.2. Muestras fertilizadas con lodo

La diferencia que se observa (Anexo-Figura A6) en la muestra llevada a 240°C se debe a que

comenzaron a tomarse los datos a mayor temperatura, como se ha mencionado anteriormente.

Las tendencias de las rampas proporcionan datos (Anexo-Tabla Al4) similares, a excepcion
de la DTGm y el ap de la dltima curva que influyen en el la mf debido a las distintas
temperaturas maximas a las que se expone el residuo. Pues en la ultima curva, la DTGm

llevada a 240°C es de 1,795%masa/tiempo, mientras que a 280°C es de 2,85%masa/tiempo,
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de la misma forma el ap pasa de 7,91°C-%masa/tiempo a 16,81°C-%masa/tiempo, afectando
a la mf que pasa de 91,06% a 77,09%, disminuyendo un 13,97% de 240°C a 280°C.

4.6.3. Muestras fertilizadas con digerido

Se puede observar (Anexo-Figura A7) como la muestra a 240°C desprende menos humedad
en comparacion con la muestra a 260°C o con la llevada 280°C, pues la DTGm obtenida
(Anexo-Tabla Al5) pasa de 0,5825%masa tiempo a 0,7425%masa tiempo y a 0,7534%masa
tiempo respectivamente, e igual que con el ap que pasa de 3,45°C-%masa/tiempo a
4,49°C-%masa/tiempo y a 5,16°C-%masa/tiempo respectivamente; estas diferencias de

humedad no han sido tan notables en las otras muestras.

Como anteriormente, la DTGm y el ap de la ultima curva aumentan exponencialmente siendo
1,95%masa/tiempo y 8,81°C-%masa/tiempo para la muestra a 240°C, 2,564%masa/tiempo y
13,65°C-%masa/tiempo para la muestra a 260°C y finalmente 2,902%masa/tiempo y 19,44
para la muestra a 280°C; que en lo relativo a la mf disminuye de 86,71% a 80,96% y a
71,31%, siendo un 15,4% de 240°C a 280°C.

4.7. Comparacion con muestras de otros estudios

Mediante la termogravimetria se pueden definir y comparar pardmetros de combustion.

La cascara de arroz atribuye la pérdida de peso entre los 50°C y 120°C a la evaporacion de la
humedad, y a mayores temperaturas a la degradacion térmica y a la oxidacién de la
hemicelulosa y celulosa (Wanga et al., 2022). Nuestras muestras al final del proceso a 280°C

han perdido mas de un 20% de la mf mientras que la cascara de arroz no llega a un 10%.

La madera de caucho o la de gliricidia a los 200°C muestra una pérdida de masa cercana al
5% debido a la pérdida por humedad y por volatiles ligeros (Madhavi Aravindi Devaraja et
al., 20022), mientras que el chopo presenta ese porcentaje a los 120°C; asimismo para el
caucho a los 300°C la pérdida es del 15% o menos (Madhavi Aravindi Devaraja et al.,

20022), mientras que en el chopo a 280°C es superior al 20%.

Los pellets de residuos de madera blanda, a velocidades de calentamiento 10°C/min han dado
mf y DTG similares, pues a 250°C perdieron cerca del 18% de la mf al igual que nuestras
muestras a 260°C; y entre los 275°C y 300°C perdieron entre el 27% y 31% (Riaz et al.,
2022), similar amt y con la md que con 280°C perdieron casi el 30%
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Por ultimo, en la torrefaccion de cascaras de nuez de argan la DTG muestra patrones similares

debido a la sinergia de la degradacion de la celulosa y hemicelulosa, ademas de la
degradacion de la lignina a temperaturas superiores a 220°C (Afailal et al., 2023), pues

también presenta mf cercana al 70% con valores DTG préximos a 3%masa/tiempo a 300°C.

4.8. Caracterizacion de los fertilizantes
En la composicion de los fertilizantes empleados se puede observar diferencias que pueden

explicar los diferentes resultados obtenidos en la torrefaccion (Anexo-Tabla A16).

Los macronutrientes necesarios para el desarrollo de los cultivos con un buen rendimiento de
produccion son el nitrégeno, el fosforo, el potasio, el calcio y el magnesio, por ello su
contenido en los fertilizantes influye en la materia final (Adler Phaers et al., 2022).

El nitrogeno total es inferior en la ml 25,5g/kg mientras que con la md 41g/kg; de la misma
forma hay diferencia en cuanto al fdésforo total, donde ml presenta valores inferiores
9,382mg/kg en comparacion con la md 22mg/kg; también destacar el potasio, superior en la
ml 28,796mg/kg en comparacion con la md 8mg/kg. Por otro lado, el calcio muestra
diferencias, ya que la md presenta 45,1mg/kg frente a los 2,549mg/kg presentes en la ml. Por
ualtimo, en relacion al magnesio hay igualmente diferencias, puesto que la ml contiene

674mg/kg en relacion a la md con 445mg/kg.

En lo relativo a la humedad, la md muestra mayor cantidad de agua 95% con respecto a la ml

79,6%, siendo una gran diferencia superior al 15%.

La caracterizacion de los fertilizantes presenta la presencia de metales pesados contaminantes,
tales como el cromo, el niquel, el plomo, el cadmio y el mercurio; cabe destacarlos debido a
su persistencia ambiental y a su importancia toxicoldgica (Garcia et al., 2016).

En lo relativo al cromo, hay mayor contenido en el digerido con 126mg/kg en comparacion
con el lodo 24,8mg/kg. De la misma forma, en el niquel, el digerido presenta 53mg/kg en
relacion con el lodo 8,4mg/kg, lo que define el lodo como clase Ay al digerido como clase B
segun el RD 506/2013, de 28 de junio, sobre productos fertilizantes. Sin embargo, respecto al
plomo, el lodo presenta 4,3 mg/kg, ligeramente superior al digerido con 3,7mg/kg. En el
cadmio, es mayor la presencia en el lodo con 346ppb en comparacion con los 250ppb del
digerido. Y finalmente, en el mercurio no se observan diferencias puesto que en ambos

fertilizantes la concentracion es inferior a 100ppb.
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5. Conclusiones

Se ha demostrado que los diferentes tratamientos de fertilizacion influyen en la biomasa
lignoceluldsica de Populus nigra variedad 1214, afectando tanto a la biomasa como al proceso
termoquimico de torrefaccion, pues tanto en el analisis elemental como el inmediato, asi
como en el poder calorifico se aprecian diferencias, como por ejemplo en el contenido de
carbono fijo, donde la muestra fertilizada con lodo presenta menor contenido dificultando la

capacidad de degradar el residuo.

Las operaciones necesarias para obtener materia torrefactada con mejores caracteristicas
requieren exponer a la biomasa que serd torrefactada a altas temperaturas en condiciones
anaerobias; pues aungue suponga una pérdida de volatiles y de peso de la biomasa, en el
proceso de piriolisis también ocurriria esta pérdida en el proceso de calentamiento, pero al

final no se obtendria la masa torrefactada con mejores caracteristicas.

Por otro lado, mediante el analisis de las muestras llevadas a diferentes temperaturas se puede
deducir que la muestra fertilizada con lodo es la mejor para la torrefaccion, debido a que tiene
mayor homogeneidad en el contenido de humedad, la velocidad de pérdida de humedad
residual es més alta y presenta un porcentaje de masa final mayor.

Asimismo, la caracterizacion de los fertilizantes explica porque la muestra fertilizada con
digerido presenta la temperatura méaxima de la campana correspondiente a la evaporacion de
la humedad mayor que la temperatura maxima de las muestras fertilizadas con lodo, asi como

una mayor heterogeneidad en el contenido de humedad.

Ademas, a diferentes temperaturas la muestra que obtiene el porcentaje de masa final mas
elevado es la llevada a 240°C, esto es debido a que un menor tiempo de exposicion a altas
temperaturas y temperaturas maximas mas inferiores, hacen que la hemicelulosa y la celulosa,
asi como la lignina se descompongan en menor medida, asi como que se evaporen menos
compuestos volatiles; afectando de esta forma tanto a la composicién del resultado final
obtenido como al porcentaje final de la masa en comparacion con las muestras llevadas a
temperaturas superiores. Tanto en la muestra testigo como en la muestra fertilizada con lodo
la reduccién de la masa final a 280°C es aproximadamente 13%, mientras que en la muestra

fertilizada con digerido es superior al 15%.
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/. Anexos
7.1. Figuras
7.1.1. Perfiles termogravimétricos de las muestras llevadas a diferentes temperaturas
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Figura A6. Perfiles termogravimétricos de las muestras fertilizadas con lodo
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Figura A7. Perfiles termogravimétricos de las muestras fertilizadas con digerido

7.1.2. Termobalanza empleada para el andlisis termogravimétrico
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Figura A8. Esquema de la termobalanza empleada, TA Instruments SDT Q600.
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7.2.1. Tablas de los datos obtenidos del anélisis termogravimétrico de las muestras llevadas a 240°C
Tabla A4. Datos obtenidos del analisis termogravimétrico de la muestra testigo a 240°C

Testigo To T méx Tf DTG méax Area pico Masa final
240°C (°C) (°C) (°C) | (%masa/tiempo) | (°C-%masa/tiempo) (%)
Humedad 15,22 | 63,98 | 118,24 0,7027 4,44 95,56
Volatiles1 | 11824 | 150,61 | 160,32 0,45 13 94,26
Volatiles2 | 160,32 | 240 240 1,956 8,54 85,72
Tabla A5. Datos obtenidos del andlisis termogravimétrico de la muestra fertilizada con lodo a 240°C
Lodo To T max Tf DTG max Area pico Masa final
240°C (°C) (°C) (°C) | (Yomasa/tiempo) | (°C-%masa/tiempo) (%)
Humedad NM NM NM NM NM NM
Volatiles1 | 9638 | 144,63 | 156,71 0,3528 1,03 98,62
Volétiles2 | 156,71 240 240 1,795 7,91 91,06

Las letras NM de la primera curva de humedad de la ml significa que los datos no han sido
medidos, puesto que se comenzaron a medir a 100°C sin esperar a que la caldera se enfriase
por completo entre el anlisis de una muestra y el siguiente debido a un fallo del operario, por

eso mismo, en la figura se observa que la linea de tendencia de la ml comienza a verse con

temperaturas mas elevadas que el resto de las muestras.

Tabla A6. Datos obtenidos del analisis termogravimétrico de la muestra fertilizada con digerido a 240°C

Digerido To T max Tf DTG max Area pico Masa final
240°C (°C) (°C) (°C) (%Yomasa/tiempo) | (°C-%masa/tiempo) (%)
Humedad | 36,55 71,04 119,58 0,5825 3,45 96,54
Volatiles 1 | 11958 | 144,64 | 157,81 0,3655 1,03 95,49
Volatiles 2 | 157,81 240 240 1,950 8,81 86,71

7.2.2. Tablas de los datos obtenidos del analisis termogravimétrico de las muestras llevadas a 260°C

Tabla A7. Datos obtenidos del analisis termogravimétrico de la muestra testigo a 260°C

Testigo To T méx Tf DTG max Area pico Masa final
260°C °C) (°C) (°C) | (Yomasa/tiempo) | (°C-%masa/tiempo) (%)
Humedad 18,53 63,99 120,06 0,6586 4,33 95,57
Volétiles1 | 120,06 145,29 156,5 0,3717 1,07 94,62
Volétiles2 | 156,5 260 260 2,532 13,41 81,19
Tabla A8. Datos obtenidos del anélisis termogravimétrico de la muestra fertilizada con lodo a 260°C
Lodo To T méx Tf DTG méx Area pico Masa final
260°C (°C) (°C) (°C) | (Yomasa/tiempo) | (°C-%masa/tiempo) (%)
Humedad 17,58 62,46 121,33 0,7721 5,05 94,95
Volatiles1 | 121,33 144,52 156,5 0,3596 0,98 93,96
Volatiles2 | 165,5 260 260 2,327 11,54 82,43
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Tabla A9. Datos obtenidos del anélisis termogravimétrico de la muestra fertilizada con digerido a 260°C

Digerido To T max Tf DTG max Area pico Masa final
260°C (°C) (°C) (°C) | (Yomasa/tiempo) | (°C-%masa/tiempo) (%)
Humedad 48,87 69,09 122,61 0,7425 4,49 95,52
Volatiles1 | 122,61 146,05 153,44 0,365 0,9 94,60
Volatiles2 | 153,44 260 260 2,564 13,65 80,96

7.2.3. Tablas de los datos obtenidos del analisis termogravimétrico de las muestras llevadas a 280°C

Tabla A10. Datos obtenidos del analisis termogravimétrico de la muestra testigo a 280°C

Testigo To T max Tf DTG méax Area pico Masa final

280°C (°C) (°C) (°C) | (%masa/tiempo) | (°C-%masa/tiempo) (%)
Humedad 17,87 64,47 | 115,98 0,7533 4,81 95,22
Volatiles1 | 115,98 | 147,09 | 158,03 0,3857 1,16 94,04
Volatiles2 | 158,03 280 280 3,079 19,14 71,89

Tabla All. Datos obtenidos del analisis termo

Tabla Al12. Datos obtenidos del analisis termogravimétrico de la muestra fertilizada co

ravimétrico de la muestra fertilizada con lodo a 280°C

Lodo To T méx Tf DTG max Avrea pico Masa final

280°C (°C) (°C) (°C) | (%bmasa/tiempo) | (°C-%masa/tiempo) (%)
Humedad 29,59 58,13 | 114,96 0,7806 5,09 94,92
Volatiles1 | 114,96 | 143,25 | 154,46 0,3234 1,01 93,87
Volétiles 2 | 154,46 280 280 2,85 16,81 77,09

n digerido a 280°C

Digerido To T méx Tf DTG max Area pico Masa final
280°C (°C) (°C) (°C) | (Yomasa/tiempo) | (°C-%masa/tiempo) (%)
Humedad | 2591 | 6425 | 123,22 0,7534 5,16 94,84
Voldtiles 1 | 123,22 | 1458 | 160,56 0,3633 1,09 93,69
Volatiles 2 | 160,56 | 280 280 2,902 19,44 71,31

7.2.4. Tablas de los datos obtenidos del analisis termogravimétrico de las muestras testigo, fertilizadas
con lodo y fertilizadas con digerido

Tabla A13. Datos obtenidos del andlisis termogravimétrico de las muestras testigo

Testigo To T méx Tf DTG r_néx Area pigo Masa final
(°C) (°C) (°C) | (Yomasal/tiempo) | (°C-%masa/tiempo) (%)
) Humedad 15,22 | 63,98 | 118,24 0,7027 4,44 95,56
lor Volatiles1 | 118,24 | 150,61 | 160,32 0,45 13 94,26
~ [Volatiles2 [160,32| 240 | 240 1,956 8,54 85,72
O Humedad 18,53 | 63,99 | 120,06 0,6586 4,33 95,57
Zoo Volatiles1 | 120,06 | 145,29 | 156,5 0,3717 1,07 94,62
“~ [Volatiles2 | 1565 | 260 | 260 2,532 13,41 81,19
O Humedad 17,87 | 64,47 | 115,98 0,7533 4,81 95,22
ZOO Volatiles1 | 115,98 | 147,09 | 158,03 0,3857 1,16 94,04
' |volatiles2 |158,03| 280 280 3,079 19,14 71,89
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Tabla Al4. Datos obtenidos del analisis termogravimétrico de las muestras fertilizadas con lodo
Lodo To T max Tf DTG r_néx Area pigo Masa final
(°C) (°C) (°C) | (Y%masa/tiempo) | (°C-%masa/tiempo) (%)

¢ |Humedad X X X X X X
°g Volatiles 1 96,38 | 144,63 | 156,71 0,3528 1,03 98,62
~ |Volatiles2 | 156,71 240 240 1,795 7,91 91,06
O Humedad 17,58 62,46 | 121,33 0,7721 5,05 94,95
08 Volatiles1 | 121,33 144,52 | 156,5 0,3596 0,98 93,96
~ | Volatiles 2 165,5 260 260 2,327 11,54 82,43
O Humedad 29,59 58,13 | 114,96 0,7806 5,09 94,92
;Oo Volatiles1 | 114,96 | 143,25 | 154,46 0,3234 1,01 93,87
~ |Volatiles 2 | 154,46 280 280 2,85 16,81 77,09

Tabla A15. Datos obtenidos del andlisis termogravimétrico de las muestras fertilizadas con digerido

Digerido To T méx Tf DTG r_néx Area piqo Masa final
(°C) (°C) (°C) | (%masal/tiempo) | (°C-%masa/tiempo) (%)
¢ |Humedad 36,55 | 71,04 | 119,58 0,5825 3,45 96,54
lor Volatiles1 | 119,58 | 144,64 | 157,81 0,3655 1,03 95,49
~ |Volatiles2 | 157,81 | 240 240 1,95 8,81 86,71
¢ |Humedad 48,87 | 69,09 | 122,61 0,7425 4,49 95,52
08 Volatiles1 | 122,61 [ 146,05 | 153,44 0,365 0,9 94,6
~ |Volatiles2 | 153,44 | 260 260 2,564 13,65 80,96
¢ |Humedad 2591 | 64,25 | 123,22 0,7534 5,16 94,84
Z% Volatiles1 | 123,22 | 145,8 | 160,56 0,3633 1,09 93,69
~ |Volatiles2 | 160,56 | 280 280 2,902 19,44 71,31

7.2.5. Tabla de la composicidn de los fertilizantes de lodo y digerido
Tabla A16. Composicion de los fertilizantes en porcentaje en peso de materia seca

Lodo Digerido

Humedad (%) 79,6 95
Nitrégeno total (g/kg) 25,5 41
Materia organica (%) 52,66 60,7
Carbono organico (%) 23,57 27
Fdésforo total (mg/kg) 9,382 22
K (mg/kg) 28,796 8
Na (mg/kg) 4,062 900
Ca (mg/kg) 2,549 45,1
Mg (mg/kg) 674 445
Cr (mg/kg) 24,8 126
Ni (mg/kg) 8,4 53
Pb (mg/kg) 4,3 3,7
Cd (ppb) 346 250
Hg (ppb) <100 <100
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