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Producto biocombustible y proceso de obtencion.

La presente invencion se refiere a un proceso para la
obtencion de un biocombustible a partir de una
mezcla acuosa de biomasa carbonizada obtenida en
un proceso de carbonizacién hidrotermal de biomasa,
caracterizado porque comprende: (a) moler la mezcla
acuosa de biomasa carbonizada hasta obtener un
tamafio maximo de las particulas contenidas en la
mezcla inferior a 500 micrometros; (b) aplicar un
proceso de separacion fisica de inorganicos; y (c)
reducir el contenido de humedad hasta alcanzar un
contenido de agua comprendido entre un 25% y un
55% en peso. Es asimismo objeto de la invencion el
biocombustible obtenido a partir de dicho proceso, asi
como su uso en distintas aplicaciones.
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DESCRIPCION
Producto biocombustible y proceso de obtencion

Campo de la técnica

La presente invencion pertenece al campo de la industria quimica, y mas concretamente al campo del
tratamiento de la biomasa por carbonizacion hidrotermal.

Estado de la técnica anterior a la invencién

El proceso de carbonizacion hidrotermal (HTC) se conoce ya desde su descripcion por parte de Friedrich Bergius
en 1913, pero solo en los ultimos afos se estan desarrollando plantas industriales. Ingelia S.L. es una de las
primeras empresas que ha desarrollado un proceso industrial de carbonizacion hidrotermal en continuo, tal y
como se describe en las patentes espafiolas ES2339320 y ES2339321, y tiene operativa una planta desde el
mes de agosto de 2010. El objetivo del proceso es revalorizar biomasa con un alto contenido de humedad, como
por ejemplo podas de jardineria, restos de explotaciones forestales y agricolas, piel de naranja, huesos de
aceituna y otros restos de frutas y verduras, etc., mediante la aplicacion de presién y temperatura en condiciones
acuosas, obteniendo un producto en agua llamado biocarbon.

Inicialmente se desarroll6 la fabricacion de pellets de carbén comprimido y seco para su aplicacion en centrales
térmicas y/o termoeléctricas a partir de la mezcla acuosa de biocarbén obtenida en el proceso HTC. Sin
embargo, esta aplicacién requiere un secado térmico del biocarbon para conseguir humedades inferiores al 10%,
ademas de presentar los inconvenientes logisticos de los combustibles sélidos, como pueden ser la carga y
descarga, asi como el potencial de autocombustion en atmdsfera oxidante.

De este modo, es objeto de la invencion definir un nuevo proceso de post-tratamiento para el carbén HTC, con
objeto de disminuir los costes de produccion y transporte, asi como maximizar su uso en forma de Biocoal Water
Fuel (en adelante, BWF).

En la literatura, existen estudios relativos a combustibles basados en una mezcla de carb6on mineral y agua
(conocidos como CWF, del inglés Coal Water Fuel). Asi por ejemplo, Wibberley et al. (“Efficient use of Coal
Water Fuels”, Technology Assessment Report 74, CSIRO Energy Technology, 2008) describieron el uso de CWF
para generar energia, centrandose en las posibilidades para disminuir las pérdidas de eficiencia en las distintas
etapas del proceso.

Otros estudios referentes al CWF se han descrito en Wilson, R. et al. (“Coal-fueled diesels for modular power
generation”, presentada en la Conferencia Joint Power Generation, Kansas City, MO, 17-21 Oct. 1993, US
4465495 (“Process for Making Coal Water Fuel Slurries and Product thereof”), US 3941552 (“Burning Water-in-oil
Emulsion containing Pulverized Coal”) o US 4335684 (“Micronized Coal Water Fuel Slurry for Reciprocating
Internal Combustion Engines”).

Aunque se han realizado diversas investigaciones sobre este tipo de combustible durante varias décadas
(incluso a principios del siglo XX), la imposicién del CWF en el mercado ha fallado principalmente por el bajo
coste del petrdleo durante la segunda mitad del siglo XX y la necesidad de emplear dispersantes debido a la
naturaleza opuesta del carbdén, que es apolar y del agua, que es polar. Sin embargo, dado el incremento del
coste del petréleo en los ultimos afos, se considera necesario buscar alternativas econdémicas y eficaces a este
tipo de combustible. Ademas, el biocarbdn tiene un contenido en oxigeno considerable, lo que proporciona a este
material propiedades mas bien polares y una cierta afinidad al agua. La presente invencion se dirige por tanto a
presentar un nuevo biocombustible obtenido a partir del producto del proceso HTC.

Descripcion de la invencién

Como antecedente mas proximo a la presente invencién cabe mencionar la patente ES2339320, cuyo contenido
se incorpora a la presente solicitud por referencia. En esta patente se describe el proceso de carbonizacion
hidrotermal a partir de una mezcla acuosa de biomasa, el cual se lleva a cabo durante un periodo de 2 a 12
horas a una temperatura comprendida entre 180 y 225 °C y una presion entre 10 a 25 bar. Como resultado del
proceso se obtiene una mezcla acuosa de biomasa carbonizada con particulas porosas de diferentes tamanios,
que es recogida de la parte inferior del reactor vertical de flujo invertido en el que tiene lugar el proceso de
carbonizacion hidrotermal. De manera particular, el contenido de agua puede variar entre un 80% y un 90%.

2



10

15

20

25

30

35

40

ES 2457073 Al

Si bien es posible conseguir la separacion de agua hasta un contenido de aproximadamente 50% con medios
mecanicos y procesos estandar y econdmicos, para disminuir el contenido de humedad por debajo del 50% se
requieren procesos térmicos con elevado coste y/o autoconsumo de combustible.

Con objeto de solventar esta dificultad, la presente invencidn se basa en el empleo de un “portador de energia”
que permita un nivel alto de humedad, lo cual significa una ventaja para el proceso HTC. Asi sucede con el
denominado Coal Water Fuel (CWF). Dicho combustible consiste en una mezcla de un 45% a un 75% en peso
de carbon mineral molido en particulas finas (de menos de 500 micras) y de un 25% a un 55% de agua con al
menos un dispersante quimico preferentemente seleccionado entre poliestireno poliolefinas y polimetacrilato,
siendo dichos dispersantes quimicos empleados en cantidades muy pequefas, preferentemente inferiores al 3%
en peso, y mas preferentemente inferiores a un 1% en peso. La gran desventaja del combustible CWF es la
naturaleza del carbon mineral empleado para su fabricacion. Sus propiedades requieren la adicion de un agente
de dispersién que es un producto elaborado de la Industria Quimica con un cierto valor significativo en el calculo
del precio del combustible.

Es, por tanto, objeto de esta invencion, un biocombustible (denominado Biocoal Water Fuel (BWF)) que se
caracteriza por aprovechar las caracteristicas de la biomasa carbonizada obtenida en el proceso HTC como
mezcla con agua, con propiedades optimizadas con respecto al Coal Water Fuel (CWF), al presentar una
polaridad diferente de las superficies. Este nuevo biocombustible (BWF) se caracteriza por que presenta los
valores que se muestran en la tabla 1, donde los valores sefializados con (daf) se refieren a base seca y sin
cenizas:

Tabla 1. Caracteristicas del biocombustible (BWF)

PCS, (daf) > 24 MJ/kg

PCS con humedad del 30% 17 MJ/kg

Carbono (C) (daf, segun CEN/TS 15104) > 60% (daf)

Hidrégeno (H) (daf, segun CEN/TS 15104) 5,5-6,5% (daf)

Nitrogeno (N) (daf, segun CEN/TS 15104) 0,5-2,5% (daf)

Azufre (S) (daf, segun EN 15289) <0,3% (daf)

Cloro (CI) (daf, segun EN 15289) <0,3% (daf)

Punto fundicién de cenizas (segun CEN/TS 15289) > 1250°C

Contenido de cenizas, en base seca (EN 14775) < 8%, preferentemente <2%
Tamafo particulas (segun EN149) <500 micras, preferentemente <20 micrometros
Volatiles (daf, segun EN 15148) 50-70% (daf)

Contenido de agua (segun EN 14774) 25%-55%

Es asimismo objeto de la invencion un proceso para la obtencion del biocombustible BWF anteriormente descrito.
Este proceso consiste en un post-tratamiento de la mezcla acuosa de biomasa carbonizada obtenida a partir del
proceso HTC y se caracteriza por que comprende:

(a) moler la mezcla acuosa de biomasa carbonizada hasta obtener un tamafio maximo de las particulas
contenidas en la mezcla inferior a 500 micrémetros y preferentemente inferior a 20 micrémetros. Esta
molienda se lleva a cabo preferentemente en molinos de bolas, molinos de chorro de agua, molinos
centrifugos o molinos por nutacion, entre otros;

(b) aplicar un proceso de separacion fisica de inorganicos (minerales, vidrios o metales), preferentemente
mediante separacion gravimétrica, flotacion, u otros medios. De manera preferente, este proceso se lleva
a cabo de manera adecuada para alcanzar un contenido de cenizas en el biocombustible inferior al 8% en
peso;

(c) reducir el contenido de humedad hasta alcanzar un contenido de agua comprendido entre un 25% y un
55% en peso. Esta etapa de densificacion/deshidratacion puede llevarse a cabo por un método de los
habitualmente empleados en la técnica (preferentemente seleccionado entre filtracion, centrifugacion,
prensado, etc.).

En la tabla 2 se recogen las caracteristicas de la mezcla acuosa de biomasa carbonizada obtenida a partir del
proceso HTC, a partir de la cual se obtiene el biocombustible BWF objeto de la invencién.
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Tabla 2. Caracteristicas de la mezcla acuosa de biomasa carbonizada a la salida del proceso HTC

PCS, (daf) > 24 MJ/kg
PCS con humedad del 80% 4-5 MJ/kg
Carbono (C) (daf, segun CEN/TS 15104) > 60% (daf)
Hidrégeno (H) (daf, segun CEN/TS 15104) 5,5-6,5% (daf)
Nitrégeno (N) (daf, segin CEN/TS 15104) 0,5-2,5% (daf)
Azufre (S) (daf, segun EN 15289) <0,3% (daf)
Cloro (Cl) (daf, segun EN 15289) <0,3% (daf)
Punto fundicién de cenizas (segun CEN/TS 15289) > 1200°C
Contenido de cenizas, en base seca (EN 14775) 4% - 25%
Tamafo particulas (segun EN149) <5cm
Volatiles (daf, segun EN 15148) 50-70% (daf)
Contenido de agua (segun EN 14774) 70%-90%

En una realizacion particular de la invencidon, el proceso puede comprender un pre-tratamiento previo de la
mezcla acuosa de biomasa carbonizada obtenida en el proceso HTC. Este pre-tratamiento puede comprender:
(@) una primera molienda de la mezcla acuosa de biomasa carbonizada hasta conseguir tamafios medios de
particula inferiores a 5 mm, preferentemente inferiores a 0,5 mm;
(b) una primera separacion de inorganicos, la cual puede llevarse a cabo preferentemente mediante
separacion con ciclones, sistemas gravimeétricos, flotacion, etc.;
(c) una primera etapa de deshidratacion, preferentemente mediante filtro, prensa o centrifuga, hasta obtener
una torta con un contenido en agua de aproximadamente un 50% en peso, la cual es faciimente
almacenable y transportable como sélido.

Adicionalmente, en una realizacién particular en la que se requiera una alta pureza del BWF, el proceso puede
comprender una etapa adicional de lavado quimico para disolver y extraer elementos inorganicos. Esta etapa
puede llevarse a cabo preferentemente tras la etapa de separacion de inorganicos y de manera previa a la etapa
de deshidratacion. En una realizacién preferida, el lavado quimico puede llevarse a cabo mediante la adicion de
al menos una base (preferentemente seleccionada entre hidroxidos alcalinos o alcalinotérreos) y/o la adicion de
al menos un acido (por ejemplo, acidos minerales como acido sulfurico, acido clorhidrico, acido fosforico, etc.)
para reducir el contenido mineral y de halégenos fijados en el carbdn, con objeto de reducir el porcentaje de
cenizas y/o componentes inorganicos.

El contenido de cenizas en el producto final puede ajustarse a los requerimientos del uso de combustible.
Habitualmente, se podra garantizar un contenido de cenizas inferior al 8% en peso con métodos relativamente
sencillos y, para usos especificos, como por ejemplo en motores de combustién, niveles inferiores incluso al 2%
en peso.

En una realizacion preferente de la invencion, el proceso puede comprender una etapa final de mezcla y
dosificaciéon de al menos un dispersante quimico, preferentemente seleccionado entre poliestireno, poliolefinas y
polimetacrilato. Esta adicion se lleva a cabo de manera preferente tras la etapa de deshidratacion.
Preferentemente, el porcentaje de dispersantes adicionado a la mezcla es inferior al 3% en peso, y mas
preferentemente inferior a un 1% en peso.

Adicionalmente al dispersante quimico, podra adicionarse agua hasta llegar al grado de diluciéon que se desee
obtener en el producto final (BWF).

Es un objeto adicional de la invencion el uso del biocombustible en una aplicacion seleccionada preferentemente
entre:
(a) combustion mediante quemador de atomizacion/pulverizacion en calderas convencionales para
aplicaciones térmicas o termoeléctricas;
(b) combustible para motores de combustién interna de ciclo diesel, inyectando BWF solo o en mezcla con
otro combustible;
(c) utilizando BWF con un muy bajo contenido de cenizas se puede utilizar el combustible incluso para
turbinas de gas;
(d) combustible para combustion quimica en células de combustion;
(e) generacion de syngas a partir del BWF, etc.

Entre las principales ventajas del BWF objeto de la invencién se pueden citar las siguientes:
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(a) su posibilidad de ser transportado y almacenado como liquido;

(b) la baja peligrosidad del combustible, ya que no es autoinflamable;

(c) el bajo potencial de contaminacion en caso de vertido, puesto que el carbon HTC se puede diluir con

agua;

(d) el combustible se puede dosificar, inyectar y atomizar facilmente en comparacién con combustibles
solidos. Asi, se consigue una combustion mas completa con la consecuente disminucién de inquemados y
reduccion de emisiones de particulas;

) la viscosidad del combustible se puede regular mediante dilucién con agua;
el contenido de agua disminuye la temperatura de combustion y, en consecuencia, la emision de NOX;

) en caso de combustidon en motores volumétricos, se aprovecha también el incremento volumétrico de la
evaporacion del agua.

~—
Qo

Breves descripcion de las figuras

La figura 1 representa el diagrama de una realizacion preferente del proceso produccion del BWF.
Descripcion de una realizacién preferente de la invencion

A continuacion se detalla, de forma ilustrativa y en ningin modo limitativa, una realizacién concreta y preferida de
la presente invencion.

Segun se muestra en la Figura 1, el proceso comienza con un pre-tratamiento de la mezcla acuosa de biomasa
carbonizada (2) obtenida a la salida del proceso HTC (1). Este pre-tratamiento comprende una primera molienda
(3) de la mezcla acuosa de biomasa carbonizada hasta conseguir tamafios medios de particula inferiores a 5
mm. Tras la primera molienda (3) se lleva a cabo una primera separacion de inorgénicos (4), por ejemplo
mediante lavado en columna de flotacion, en la cual se lleva a cabo una separacion por diferencia de
densidades. Adicionalmente, se lleva a cabo una etapa de deshidratacion (5) mediante prensado, hasta obtener
una torta (6) con un contenido en agua de aproximadamente un 50% en peso, siendo dicha torta facilmente
almacenable.

A continuacion, la torta obtenida es sometida a un proceso de molienda fina (7) por chorro de agua hasta obtener
un tamafo medio de particula inferior a 20 micras. Posteriormente, la mezcla obtenida es sometida a una etapa
de separacion de inorganicos (8) por flotacion. Con objeto de disolver y extraer los elementos inorganicos no
separados en la etapa anterior, la mezcla es sometida a una etapa posterior de lavado quimico (9) con al menos
una base (preferentemente seleccionada entre hidroxidos alcalinos o alcalinotérreos) y/o la adicién de al menos
un acido (por ejemplo, un acido mineral como &acido sulfurico, acido clorhidrico, acido fosférico, etc.), para
disolver y extraer elementos inorganicos.

Tras el lavado quimico, el proceso comprende una etapa de deshidratacion (10) hasta reducir el contenido de
agua hasta un porcentaje inferior a un 50% en peso. Las caracteristicas del producto final son las que se
muestran en la siguiente tabla:

PCS, (daf) > 24 MJ/kg

PCS con humedad del 30% 17 MJ/kg

Carbono (C) (daf, segun CEN/TS 15104)

> 60% (daf)

Hidrégeno (H) (daf, segun CEN/TS 15104)

5,5-6,5% (daf)

Nitrégeno (N) (daf, segun CEN/TS 15104)

0,5-2,5% (daf)

Azufre (S) (daf, segun EN 15289)

<0,3% (daf)

Cloro (CI) (daf, segun EN 15289)

<0,3% (daf)

Punto fundicién de cenizas (segun CEN/TS 15289)

> 1250°C

Contenido de cenizas, en base seca (EN 14775)

< 8%, preferentemente <2%

Tamafo particulas (segun EN149)

<500 micras, preferentemente <20 micrometros

Volatiles (daf, segun EN 15148)

50-70% (daf)

Contenido de agua (segun EN 14774)

25%-55%
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REIVINDICACIONES

1. Proceso para la obtencion de un biocombustible a partir de una mezcla acuosa de biomasa carbonizada
obtenida en un proceso de carbonizacion hidrotermal de biomasa, caracterizado por que comprende:
(@) moler la mezcla acuosa de biomasa carbonizada hasta obtener un tamafio maximo de las particulas
contenidas en la mezcla inferior a 500 micrémetros;
(b) aplicar un proceso de separacion fisica de inorganicos;
(c) reducir el contenido de humedad hasta alcanzar un contenido de agua comprendido entre un 25% y un
55% en peso.

2. Proceso de acuerdo a la reivindicacién 1, caracterizado por que comprende un pre-tratamiento previo de la
mezcla acuosa de biomasa carbonizada, donde dicho pre-tratamiento a su vez comprende:
(@) una primera molienda de la mezcla acuosa de biomasa carbonizada hasta obtener un tamafio medio de
particula inferior a 5 mm;
(b) una primera separacion de inorganicos;
(c) una primera etapa de deshidratacion hasta obtener un contenido en agua inferior a un 50% en peso.

3. Proceso de acuerdo a la reivindicacion 1 o 2, caracterizado por que comprende una etapa adicional de
mezcla y dosificacion de al menos un dispersante quimico en un porcentaje inferior a un 3% en peso.

4.  Proceso de acuerdo a una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que comprende una
etapa posterior a la etapa (b) de separacion fisica de inorganicos, donde dicha etapa adicional comprende un
lavado quimico mediante la adicion de al menos una base y/o la adiciéon de al menos un &cido para la separacion
quimica de inorganicos.

5. Biocombustible obtenido a partir de un proceso de acuerdo a una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.

6. Biocombustible de acuerdo a la reivindicacién 5, caracterizado porque comprende un poder calorifico
superior a 24 MJ/kg, con referencia a base seca y sin cenizas.

7. Biocombustible de acuerdo a la reivindicacion 5 o 6, caracterizado porque comprende un porcentaje de
agua comprendido entre un 25% y un 55% en peso.

8. Uso de un biocombustible de acuerdo a una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 7 en una aplicacion
seleccionada entre combustible para calderas; combustible para motores de combustion interna de ciclo diesel;
combustible para turbinas de gas y combustible para células de combustion.
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OPINION ESCRITA N° de solicitud: 201231451

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideraciéon para la
realizacién de esta opinion.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 US 4282006 A (FUNK JAMES E) 04.08.1981
D02 US 4465495 A (SCHEFFEE ROBERT S) 14.08.1984

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

El objeto de la invencién es un proceso de obtencién de un biocombustible donde la materia prima es una mezcla acuosa de
biomasa carbonizada, la cual se somete a molienda, separacion fisica de inorganicos y eliminacion parcial de agua,
obteniéndose un biocombustible que también es objeto de la solicitud asi como su uso en calderas, motores, turbinas y
células de combustion.

El documento D01 divulga un proceso de obtencion de un combustible donde se mezcla carb6n con agua y se somete a
molienda obteniendo particulas menores de 75 micras. Dicha mezcla se somete a una separacién quimica de inorganicos
mediante la adicion de NaOH y a una separacion fisica de inorganicos en un hidrociclon. La mezcla asi obtenida se somete
a un proceso de eliminacién de humedad mediante filtrado. Parte de la torta obtenida en la filtracion se mezcla con agua y
se vuelve a moler, el resto de la torta Unicamente se mezcla con agua y con la parte molida obteniéndose asi un
combustible con un 25% de agua que se utiliza en un quemador de una caldera de vapor (ver ejemplo 4).

A la luz de lo divulgado en el documento D01 se considera que el objeto de la invencion, segin se define en las
reivindicaciones 1, 2, 4-8 carece de novedad (Art. 6.1 LP).

La diferencia entre el documento D01 y el objeto técnico de la reivindicacién dependiente 3 de la solicitud radica en la
incorporacion a la mezcla de un dispersante quimico con objeto de mejorar la estabilidad de la misma.

El problema técnico que subyace por lo tanto de la reivindicacion 3 de la presente invencion se puede considerar como la
provision de un combustible formado por una mezcla agua-carbén que sea estable para su uso como tal. La solucién
consiste en la adicién de un dispersante que ayude a mantener las particulas de carbdn dispersas en el fluido.

Este problema y su correspondiente solucidon se encuentra ya recogido en el documento D02 que divulga un proceso de
obtencion de un combustible donde se mezcla carbén con agua y se somete a molienda, a dicha mezcla se afiade un
dispersante (1%, ver ejemplo 1) para mantener las particulas de carbén en dispersion. Por lo tanto resulta obvio para el
experto en la materia la aplicacion de las ensefianzas del documento D02 con su correspondiente efecto al documento D01,
de forma que se obtiene el objeto de la invencion.

En consecuencia, la reivindicacion 3 de la solicitud carece de actividad inventiva a la vista de lo divulgado en los
documentos D01 y DO2 (Art. 8.1 LP).
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