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@Resumen:

Material carbonoso renovable y procedimiento para
su produccién a partir de biomasa.

La presente invencién se refiere a un material
carbonoso renovable de valor afiadido, procedimiento
para su obtencién mediante carbonizacion hidrotermal
a partir de biomasa lignocelulésica con una cantidad
de agua comprendida de entre un 50% y un 90% en
peso, y su uso como sustrato o aditivo sin efecto
fitotoxico para el suelo en plantaciones agricolas o
como carburante solido.
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DESCRIPCION

Material carbonoso renovable y procedimiento para su produccion a partir de

biomasa

La presente invencion se refiere a un material carbonoso renovable de valor afiadido,
procedimiento para su obtencibn mediante carbonizacion hidrotermal a partir de
biomasa lignoceluldsica con una cantidad de agua comprendida de entre un 50% y un
90% en peso, y su uso como sustrato o aditivo sin efecto fitotoxico para el suelo en

plantaciones agricolas o como carburante sélido.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

En el aflo 2007 Antonietti y colaboradores del Instituto Max-Planck en Potsdam,
Alemania, publicaron un trabajo sobre la conversion de biomasa en presencia de agua,
la carbonizacion hidrotermal (Chem. Mater. 2007, 19, 4205-4212). Este articulo
describe la conversion de biomasa lignoceluldsica con un alto contenido en agua,
como por ejemplo hojas de roble o piel de naranja, en un material carbonoso
renovable (con un ligero olor caracteristico a ahumado) por un tratamiento en

autoclave a una temperatura entre 180 y 250 °C.

Este proceso despierta un gran interés debido a que se pueden emplear recursos de
bajo valor de gran accesibilidad, que actualmente no tienen ninguna aplicacién por su
alto contenido de agua. Después del tratamiento por carbonizacion hidrotermal, se han
descrito los usos de los productos resultantes como carburantes sélidos (Catal. Today,
2015, 257, 154-159.). Se ha demostrado que durante el proceso de carbonizaciéon
hidrotermal (HTC) se produce un portador de energia y su produccién consume tan
s6lo un 25-35% de la energia que contiene el producto, para proporcionar el calor y la
electricidad requeridos para llevar a cabo el proceso de producciéon (Green Chem.,
2016, 18, 1051-1060).

Aparte del aprovechamiento de recursos sin otro uso alternativo, la carbonizacion
hidrotermal también puede considerarse como un medio para la mitigacién del cambio
climatico, ya que al carbonizar los recursos himedos se evita la formacién de metano

durante un posible compostaje, controlado o incontrolado. En este contexto, para
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incrementar el efecto de la mitigacion, también es deseable emplear el producto
carbonoso obtenido mediante carbonizacién hidrotermal o hydrochar para otros fines,
lo que se plantea como una alternativa al uso como carburante solido. En este ultimo

caso se libera rapidamente el diéxido de carbono a la atmosfera.

Otra aplicacion alternativa del hydrochar es la de aditivo para el suelo para
aplicaciones en la agricultura. Se sabe que la “Terra Preta de indio” es un excelente
sustrato para el crecimiento de plantas y contiene un alto contenido de carbdén
(Geoderma 2017, 288, 154-165.).

Sin embargo, la aplicacion directa del hydrochar no tiene efectos positivos sobre el
crecimiento de las plantas. En muchos casos se observaron efectos inhibidores para el
crecimiento cuando se aplica el hydrochar, ya que se ha detectado que éste tiene
efecto fitotoxico cuando se emplea como sustrato sin tierra (J. Environ. Manage. 2017,
191, 237-243). Este efecto fitotoxico puede ser eliminado o reducido por tratamientos
posteriores al proceso, como un tratamiento con acido nitrico diluido, degradacion de
las sustancias nocivas con el tiempo, o que sean solubles en agua y se eliminan por

lavados.

El efecto fitotoxico del hydrochar se debe a su contenido en un nimero de compuestos
quimicos con un efecto téxico, y que son casi imposibles de identificar por separado
mediante analisis quimicos. Ademas, el hydrochar tiene una concentracion baja en los
contaminantes habituales como hidrocarburos poliaroméaticos (PAH), policlorobifenilos
(PCB), dioxinas 0 metales pesados y por esto, los efectos fitotoxicos no se pueden
explicar con los analisis estandar, lo que dificulta aln mas esta labor. Las sustancias
gue causan este efecto toxico o fitotdéxico no se conocen aln, ni se sabe si es una o
son varias (Ecotoxicol. Environ. Saf. 2013, 97, 59-66.).

Aparte de unas propiedades parcialmente perjudiciales de hydrochar con respecto a
su aplicacién al campo, hydrochar es considerado un producto valioso. Al final de un
proyecto europeo los participantes concluyeron que el precio de hydrochar puede ser
demasiado alto para su aplicacién para mejorar las propiedades del campo. Ademas,
recomiendan tratamientos para la eliminacion de los efectos fitotoxicos. Por un lado,
proponen procesos quimicos como oxidaciones y por el otro, procesos biolégicos

como compostaje del hydrochar. Segun los investigadores estos tratamientos son
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efectivos para mejorar las caracteristicas del hydrochar para su aplicacion en la
agricultura, pero claro esta, estos procesos adicionales encarecerian también el coste
de produccion del material, de la misma manera que procesos de lavado mencionados

anteriormente.

Por otro lado, en la patente ES2339320, cuyo contenido se incorpora a la presente
solicitud por referencia, 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 presién entre 10 a 25
bar. Como resultado del proceso se obtiene una mezcla acuosa de biomasa
carbonizada con particulas porosas de diferentes tamafios, que es recogida de la parte
inferior del reactor vertical de flujo invertido en el que tiene lugar el proceso de
carbonizacién hidrotermal. De manera particular, el contenido de agua puede variar
entre un 80% y un 90%. Este proceso produce un material carbonoso renovable que
tiene propiedades fitotdxicas y un olor caracteristico, con un contenido en carbén fijo
promedio bajo en comparacion con otros materiales carbonosos renovables (por

ejemplo, biochar obtenido por pirdlisis).

En la solicitud para patente europea EP3053929 se describe como el material a base
de lignina se trata sometiendo la lignina separada de la materia prima lignocelulésica
al proceso de carbonizacion hidrotermal a una temperatura elevada, donde se obtiene
lignina carbonizada que tiene un mayor contenido de carbono, y estabilizando la
lignina carbonizada obtenida en atmdésfera inerte a una temperatura de estabilizacién

superior a la temperatura del proceso de carbonizacion hidrotermal.

En resumen, se puede constatar que hydrochar obtenido por un proceso de
carbonizacion hidrotermal (HTC) a temperaturas entre 180 y 250 °C, podria ser un
material fertilizante a medio plazo para el uso agricola y contribuir al mismo tiempo a la
mitigacion del cambio climatico por secuestro de carbono y por prevencion de
formacion de metano. Sin embargo, el hydrochar tiene propiedades fitotoxicas a corto
plazo y un precio elevado que entorpecen su aplicacion. Lavados o compostaje alivian
estos efectos, pero como procesos adicionales, lo que encarece mas su coste de

produccion.

Por tanto, es necesario encontrar un proceso de obtencién de un producto carbonoso
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con propiedades fitotdxicas mejoradas y mediante un procedimiento energéticamente
mas sostenible.
DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencién proporciona un procedimiento para la obtencién de un producto
material carbonoso obtenido mediante carbonizacién hidrotermal (o hydrochar) con
propiedades mejoradas. El proceso produce un sélido con una cantidad de carbén fijo
incrementado y ausencia de fitotoxicos, lo que mejora sus propiedades como

carburante sélido y aumenta su estabilidad en el suelo.

El producto solido resultante del procedimiento de la presente invencion es un
hydrochar:

e sin efectos fitotoéxicos o con los efectos fitotdxicos reducidos,

e menos oloroso o inodoro, y

e (til como materia prima para materiales de valor afiadido.

Ademas, el procedimiento de la presente invencién no produce residuos adicionales
con respecto al proceso de carbonizacién hidrotermal tradicional y tiene un buen
balance econdémico, mas favorable porque baja los costes energéticos.
Sorprendentemente, se puede usar una parte del hydrochar obtenido mediante el
procedimiento de la invencion para abastecer la planta de carbonizacién hidrotermal
con la energia y convertirla en autarquica en términos de energia, y al mismo tiempo

mejorar las propiedades del hydrochar.

Por otro lado, la presente invencion es claramente un avance tecnoldgico para la
eliminacion de compuestos fitotdxicos con respecto a las metodologias conocidas
hasta el momento, ya que en ninguno de los procedimientos conocidos es posible
valorizar los compuestos energéticamente porque se obtienen en forma diluida en una
disolucién acuosa, o emitido libremente al medioambiente como probablemente ocurre

en el compostaje.

Otra de las ventajas del procedimiento de la presente invencion consiste en que las
etapas de “acabado” y “valorizacion energética” se pueden integrar facilmente en una
planta de carbonizacién hidrotermal sin que se tenga que aumentar el espacio, ya que

la etapa de “acabado” implicaria una modificacion sencilla en el proceso de secado ya
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presente en la planta, y la etapa de “valorizacion energética” tan so6lo necesitaria
adicionar un conducto a la unidad de generacidon de energia; mientras que un
compostaje adicional, que es procedimiento establecido para la eliminacién de
sustancias fitotoxicas, necesita mucho mas espacio porque el tiempo de residencia es
mucho més alto, esto es unos 28 dias, comparado con unas horas (p. e. 8 h, en
cualquier caso menos de un dia) que se emplean en el proceso de carbonizacion
hidrotermal. El tiempo de residencia para el proceso de acabado también se considera
un proceso rapido de una hora o menos. Ademas, este proceso se lleva a cabo sin

agua, lo que reduce el volumen en un 60 — 80% con respecto al reactor de HTC.

Teniendo en cuenta estas consideraciones, un primer aspecto de la presente
invencion se refiere a un procedimiento para la obtencién de un material carbonoso
renovable caracterizado por que comprende las siguientes etapas:

(a) carbonizacién hidrotermal de una mezcla acuosa de biomasa lignocelulésica
con una cantidad de agua de entre un 50% y un 90% en peso respecto al
peso total de la mezcla, a una temperatura de entre 180 °C y 235 °C, una
presion de entre 10 y 25 atm, y un pH inferior a 7; y posterior reduccion del
contenido en agua en la masa soélida humeda resultante hasta un rango de

entre el 40% y el 60% en peso respecto al peso total de la mezcla;

(b) calentamiento del material sélido hiumedo resultante de la etapa (a), en
ausencia de oxigeno, a una temperatura de entre 200 °C y 400 °C, y una

presion de entre 1y 5 atm; y

(c) generacion de energia térmica a partir de los vapores y liquidos obtenidos

en la etapa (b) para su uso en las etapas (a) y (b).

Con esta etapa de valorizacion del flujo gaseoso procedente de la etapa (b) se evita la
formacion de productos, mas alla del CO,. Es decir, se consigue una valorizacién de
los compuestos fitotoxicos como portadores de energia, evitando la liberacion de
productos contaminantes al medioambiente y, por lo tanto, los costes adicionales para
la gestion de estos compuestos, aparte de aliviar los costes de energia del proceso de

carbonizacion hidrotermal.

Por otro lado, el proceso de carbonizacion hidrotermal que se lleva a cabo en la etapa

(a) del procedimiento de la invencién permite un alto contenido de humedad en la
6
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materia prima (50%-90% en peso respecto al peso total de la mezcla) sin que este
afecte negativamente al balance econémico del proceso. Por esto, se pueden emplear
como materia prima recursos residuales tales como la fraccion organica de los
residuos urbanos (FORSU), restos de poda, hierba, pieles y céscaras de fruta y

verdura, e incluso mezclas de todos ellos.

En una realizacion preferida, la cantidad de agua presente en la mezcla acuosa de
partida en la etapa (a) es de entre un 60% y un 85% en peso respecto al peso total de

la mezcla; y el agua puede provenir de la biomasa o de otras fuentes.

Por otro lado, el tratamiento térmico que se lleva a cabo en las etapas (a) y (b) del
procedimiento de la invencion, no supera los 400°C, ya que no se pretende modificar
la estructura del producto sélido sino eliminar compuestos ya existentes en el sélido,
mientras que, en procedimientos clasicos se emplean como 6ptimas temperaturas en
el rango de los 500 y 600 °C, ya que se pretende transformar compuestos carbonosos

en una forma mas estable.

Ademas, en estos procedimientos clasicos se emplean presiones relativamente altas,
de entre 20 y 40 atm, mientras en la presente invencién se emplean presiones mas

bajas, preferiblemente inferiores a 20 atm.

En una realizacion preferida, la etapa (a) se lleva a cabo a una temperatura de entre

200 °Cy 212 °C, y una presion de entre 15y 20 atm.

En tercer lugar, en la presente invencién esta primera etapa se lleva a cabo a un pH
maximo de siete, preferiblemente mas acido, con un pH de alrededor de 5. Este pH es
necesario para la degradacién de la hemicelulosa y la celulosa que, en un proceso
posterior, polimerizan. Por el contrario, en procedimientos descritos en la literatura, se
separa o concentra la parte de la lignina de la biomasa, en detrimento de celulosa y
hemicelulosa. Esto quiere decir que no emplea la biomasa entera sino solamente una

parte, la enriquecida en lignina; y para esta separacion se emplea un pH basico.

En una realizacion preferida, el pH de la mezcla en el reactor en la etapa (a) es de

entre 4y 6.
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En otra realizacion preferida, el contenido en agua en la masa sélida himeda
resultante de la carbonizacién hidrotermal de la etapa (a) se ajusta a un rango de entre
un 40% y un 50% en peso respecto al total de la mezcla antes de pasar a la etapa (b)

de calentamiento.

En otra realizacion preferida, esta reduccion del contenido en agua se lleva a cabo
mediante procesos mecanicos, evitando la evaporacion del agua. Dichos procesos

mecanicos incluyen, aunque sin limitarse, la filtracion o la centrifugacion.

En otra realizacion preferida la temperatura de calentamiento en la etapa (b) es de
entre 250 °C y 300 °C.

En otra realizacion preferida, los vapores y liquidos producidos en la etapa (b) y
valorizados en la etapa (c) se conducen a una unidad de generacién de energia
térmica de la planta HTC por un conducto calentado a la misma temperatura de la
etapa (b) o superior, es decir, a una temperatura comprendida de entre 200 °C y 400

°C, y mas preferiblemente de entre 250 °C y 350 °C.

En una realizacion particular, el procedimiento de la invencién puede comprender una
etapa adicional, posterior al ajuste de la humedad del sélido en la etapa (a) y anterior
al calentamiento del material sélido hiumedo en la etapa (b), de molienda del sélido y/o
de una peletizacién del sélido para la obtencion de particulas con un diametro de

particula promedio de entre 1y 10 mm, preferiblemente de entre 1 y 5 mm.

Un segundo aspecto de la invencion es un producto carbonoso renovable obtenido a
partir del procedimiento de la invencion, que presenta un valor afiadido con respecto al
hydrochar clasico, es decir, con respecto al producto obtenido de la etapa (a) del
procedimiento de la invencion , y se caracteriza por que la cantidad en peso de carbén
fijo se incrementa en al menos un 33% con respecto al valor en el hydrochar clasico,
es decir, con respecto al producto obtenido de la etapa (a) del procedimiento de la
invencién, y mas preferiblemente en un 40% en peso del valor en el hydrochar clasico,
es decir, con respecto al producto obtenido de la etapa (a) del procedimiento de la
invencién; y disminuye la cantidad en peso de volatiles en al menos un 15% del valor
en el hydrochar clasico, es decir, con respecto al producto obtenido de la etapa (a) del

procedimiento de la invencion, y mas preferiblemente en un 20% en peso del valor el
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hydrochar clasico, es decir, con respecto al producto obtenido de la etapa (a) del

procedimiento de la invencion.

Otro aspecto de la invencion es el uso del producto carbonoso renovable de la
invencion como sustrato y/o aditivo sin efecto fitotoxico para el suelo en plantaciones

agricolas.

Otro aspecto de la invencién es el uso del producto carbonoso renovable de la

invencion como carburante sélido, sin olor.

En el contexto de la presente invencién se entiende por “biomasa lignocelulésica” una
composicion que comprende celulosa, hemicelulosa, y lignina. La biomasa también
puede comprender componentes adicionales, como almidon, oligosacaridos y/o

monosacaridos, proteinas y/o lipidos.

En el contexto de la presente invencion se entiende por “hydrochar” el producto sélido
carbonoso obtenido de un proceso de carbonizacion hidrotermal. Particularmente, se
entiende por “hydrochar clasico” al producto resultante del proceso de carbonizacion
hidrotermal, es decir, de la etapa (a) del procedimiento de la invencién, sin tratamiento
posterior; y esta4 caracterizado por que tiene un contenido en voléatiles alto, un
contenido en carbon fijo bajo, y la cantidad de cenizas depende Unicamente de la
concentracion de materiales no organicos, como metales o 6xidos metélicos, en la

biomasa que se alimenta al reactor HTC.

En el contexto de la presente invencion se entiende que el “carbén fijo” es el material
que no se incluye ni en las cenizas ni en los volatiles, partiendo de un material

carbonoso seco.

En el contexto de la presente invencion se entiende por “cenizas” los restos de la

combustion del material a 815 °C durante una hora.

En el contexto de la presente invencion se entiende por “volatiles” la parte eliminada

por un tratamiento del material a 900 °C durante 7 min en un recipiente cerrado.

A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones la palabra "comprende" y sus
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variantes no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o
pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas y caracteristicas de la
invencion se desprenderan en parte de la descripcién y en parte de la practica de la
invencion. Los siguientes ejemplos y figuras se proporcionan a modo de ilustracion, y

no se pretende que sean limitativos de la presente invencion.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

FIG. 1. Cromatograma de Gases multidimensional (GCxGC) para (A) hydrochar sin

tratar; (B) hydrochar después de una extraccién con una disolucion tampén de pH 3.5.

FIG. 2: Representacion de los resultados de la disminucion de los compuestos

fitotoxicos por lavados a pH 3,5; 6,0; 9,5; y agua desionizada.

FIG. 3: Representacion de los resultados de la disminucién de los compuestos

fitotoxicos por tratamiento a diferentes temperaturas.

FIG. 4: Comparativa del tratamiento de acabado a 200 °C sobre un hydrochar obtenido
a partir de biomasa de poda e un hydrochar obtenido a partir la fraccion orgéanica
(columna izquierda) de los residuos solidos urbanos (columna derecha).

EJEMPLOS

A continuacion, se ilustrara la invencién mediante unos ensayos realizados por los

inventores, que ponen de manifiesto la efectividad del producto de la invencion.

Ejemplo 1: Realizacion preferida del procedimiento de la invencion

El procedimiento de la invencion comprende al menos las siguientes etapas:

e Etapa de “reaccion” (a), que consiste en una carbonizacién hidrotermal (HTC) que
se lleva a cabo en un reactor HTC a una temperatura de entre 180 y 235°C, para la
obtencion de un material carbonoso con un contenido en agua del 40-60% en peso
respecto al peso total de la mezcla. Este sdélido, sin la aplicacion de la siguiente etapa

de “acabado” (b), se denomina “hydrochar clasico” en la presente invencién, tal y como
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se ha descrito anteriormente.

El producto de partida de esta etapa es biomasa lignocelulésica sin ningun
pretratamiento quimico previo, independientemente de los contenidos de celulosa,
hemicelulosa y lignina y los otros componentes organicos (por ejemplo, proteinas,
aceites, compuestos naturales como terpenos, etc.) e inorganicos (sales, cationes

metalicos, 6xidos metdlicos, vidrio, metales, etc.).

e Etapa de “acabado” (b), que consiste en un secado en ausencia de oxigeno, a una
temperatura mas elevada que la etapa de “reaccion”, de entre 200 y 400 °C, que
elimina el agua y las sustancias que se pueden evaporar a estas temperaturas. Las
temperaturas son relativamente suaves para no inducir reacciones de pirélisis que
pueden ocurrir a partir de 400 °C y que degradarian el material carbonoso. Esta
degradacién convertiria material deseado como producto, como por ejemplo el carbén
fijo u otras macromoléculas, en partes mas volatiles, no deseados. Aparte de una
posible influencia en las propiedades del material, el rendimiento al producto sélido
también se ve mermado y esto induce un aumento del coste por peso del producto
obtenido.

El producto de esta etapa es por un lado un material carbonoso (>60% en peso)
caracterizado por un bajo contenido en volatiles y un flujo de sustancias gaseosas y/o

liquidas en ebullicion a la temperatura de la etapa de “acabado”.

e Etapa de “valorizacion energética” (c), en la que el flujo de gases y liquidos en
ebullicion procedentes de la etapa de “acabado” es conducido directamente a la
unidad de generacion de energia térmica para alimentar los procesos que transcurren

en las etapas (a) y (b).

Ejemplo 2: Carbonizacion hidrotermal de biomasa

Siguiendo el procedimiento descrito en la literatura (Green Chem. 2016, 18, 1051—
1060.), se depositan en un reactor 9240 kg de fraccion organica de residuos solidos
urbanos, obtenido por recolecta selectiva, con una humedad del 75% con respecto a la
masa total, y se procesa para obtener 1047 kg de hydrochar seco. El tratamiento se
llevé a cabo a una temperatura comprendida entre 200 y 212 °C y una presion entre
15 y 20 atm, y un pH inferior a 7. Como efluente del reactor se obtiene una mezcla

(tipo suspension) de un material carbonoso y agua, y con un filtro-prensa se reduce la
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cantidad del agua hasta aproximadamente un 50% en peso. Parte del hydrochar se
seca térmicamente. Este hydrochar tiene un contenido en cenizas del 13,2% en peso,

un 68,2% en peso de volatiles y un 18,8% en peso de carbdn fijo, todo en base seca.

Ejemplo 3: Eliminacién de compuestos fitotoxicos por lavado de hydrochar

(Ejemplo comparativo)

Se prepararon tres disoluciones tampones con pH de 3,5; 6,0 y 9,5. Para el pH 3,5 se
emple6 una mezcla de &cido acético/acetato, para el pH 6,0 una mezcla de
KH,PO4/K,HPO,, vy para el pH 9,5 una mezcla de NH,CI/NH,.

En una botella de vidrio cerrada se suspendieron 0,50 g de hydrochar, producido en el
reactor segun el Ejemplo 2, en 45 mL de disolucién tampon para cada uno de los
tampones preparados, o de agua desionizada. Se agitd la suspension durante una
noche a temperatura ambiente. Se separ6 el hydrochar por filtracion y se secé durante

una noche a 100 °C en una estufa.

El cambio en los materiales menos fitotoxicos se documentd por un analisis avanzado
de cromatografia de gases multidimensional (GCxGC). Para ello se integraron las
sefiales para todas las sustancias observadas en la muestra inicial producida y
empleada en los lavados. Se estipul6 el valor obtenido con la muestra inicial como el
100%. Las sustancias fitotoxicas deben estar incluidas en ellas, segun la literatura, sin
gue puedan ser identificadas mas en detalle. En la Figura 1 se muestra un ejemplo de
estos andlisis en un hydrochar sin tratar y un hydrochar después de una extraccion
con una disolucién tampén de pH 3,5. Los distintos compuestos (sustancias
fitotoxicas) estan representados por circulos cuyo tamafio estd en proporcién a la

cantidad detectada.

Los resultados de la disminucion de los compuestos fitotdxicos por diferentes lavados
se resumen en la Figura 2 de manera comparativa, donde los valores (de area) se
obtuvieron por andlisis de cromatografia de gases multidimensional (GCxGC) y se

muestran en referencia al valor obtenido con la muestra inicial (hydrochar clasico).

12



10

15

20

25

ES 2715527 Al

Ejemplo 4: Etapa de “Acabado” para el material carbonoso renovable obtenido

en el Ejemplo 2 a diferentes temperaturas

El material carbonoso obtenido en el Ejemplo 2 se coloca sobre una placa porosa en
un tubo de cuarzo vertical. Se pasa un flujo de nitrégeno, se calienta el tubo hasta la
temperatura deseada con una rampa de 3 °C/min y se mantiene la temperatura

durante 1 h.

Este procedimiento se lleva a cabo a las siguientes temperaturas, especificadas en la

siguiente Tabla (el ejemplo (a) representa al hydrochar clésico sin tratamiento):

Ejemplo temp./°C perdida masa/% Cenizas Volatiles Carbon fijo
a -- 13,2 68,2 18,8
b 200 12,3 14,5 63,9 21,7
c 250 26,8 17,4 B2 254
d 275 28,3 17,4 55,3 27,3
e 300 39,6 21,6 47,7 30,7
f 400 57,6 29,9 26,5 43,6
g 600 64,3 35,9 12,8 51,3

Las muestras obtenidas en el tratamiento descrito se analizan por un analisis
avanzado de GCxGC como se ha descrito en el Ejemplo 3 para evaluar la fitotoxicidad

de las muestras.

Se observa en la Figura 3 que el tratamiento a 200 °C es mas efectivo que el
tratamiento por lavados llevado a cabo en el Ejemplo 2. La cantidad de compuestos
posiblemente fitotdxicos esta reducido a un 12% del valor original a esa temperatura.
Después del tratamiento a 250 °C ya solo se detecta un 2% de estos compuestos y

después del tratamiento a 275 °C ya no se detectan estos tipos de compuestos.

Se observa, ademas, que tras el tratamiento térmico el sdélido ha perdido su olor
caracteristico y es inodoro. Al menos parte de las sustancias eliminadas en el

tratamiento térmico se pueden condensar a temperatura ambiente. Esta mezcla tiene
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un olor fuerte, similar al material carbonoso antes del tratamiento.
Por otro lado, si se analiza la mezcla por cromatografia gaseosa acoplada a un
detector de masas se puede identificar guaiacol (conocido por su olor ahumado y

availlinado) en la mezcla, y otros derivados con grupos metilo o metoxi adicionales.

Ejemplo 5: Diferencia de energia antes y después del paso del “acabado”

Se midio el poder calorifico de las muestras preparadas en el Ejemplo 4 y los valores

se muestran en la siguiente Tabla, junto con la pérdida de masa en cada tratamiento.

temp./°C | PCS PCs perdida Energia
Ejemplo antes/MJ- kg_l después/MJ-kg_l masa/% recuperada/%
a - 27,9 27,9 100 100
b 200 27,9 26,2 13,4 82,1
c 250 27,9 26,2 26,8 68,7
d 275 27,9 26,2 28,3 67,3
e 300 27,9 25,7 39,6 58,1
f 400 27,9 21,4 57,6 32,5
g 600 27,9 29,1 64,3 24,5

De estos dos datos se puede calcular la cantidad de energia recuperada en el sélido,

con respecto a la energia inicial del sélido antes del tratamiento.

Se observa que tras los tratamientos a 250 y 275 °C se recupera alrededor de dos
tercios de esta energia. Como se lleva a cabo el tratamiento en ausencia de oxigeno
se puede asumir que el resto de la energia, un tercio de la cantidad inicial, la contienen

los liquidos y vapores que se producen en este tratamiento.

Ejemplo 6: Etapa de “Acabado” para el material carbonoso renovable obtenido a

partir de biomasa de poda,

Se prepara hydrochar a partir de biomasa de poda de la manera que se describe en el

14
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Ejemplo 2. La etapa de “acabado” se realiza tal y como se describe en el Ejemplo 4 a
una temperatura de 200 °C a t=0, o bien manteniendo la temperatura durante una
hora. Las muestras obtenidas en el tratamiento de la etapa de “acabado” se analizan

tal y como se ha descrito en el Ejemplo 3 para evaluar la fitotoxicidad de las muestras.

Puede observarse en la Figura 4 que el tratamiento es igual de efectivo en la
eliminacion de sustancias potencialmente fitotoxicas para este hydrochar que para el
hydrochar obtenido en el Ejemplo 2, obtenido a partir la fraccion organica de los

residuos sélidos urbanos.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la obtencion de un material carbonoso renovable

caracterizado por que comprende las siguientes etapas:

(a) carbonizaciébn hidrotermal de wuna mezcla acuosa de biomasa
lignocelulésica con una cantidad de agua de entre un 50% y un 90% en
peso respecto al peso total de la mezcla, a una temperatura de entre 180
°C y 235 °C, una presion de entre 10 y 25 atm, y un pH inferior a 7; y
posterior reduccion del contenido en agua en la masa sélida humeda
resultante hasta un rango de entre el 40% y el 60% en peso respecto al
peso total de la mezcla;

(b) calentamiento del material sélido humedo resultante de la etapa (a), en
ausencia de oxigeno, a una temperatura de entre 200 °C y 400 °C, y una
presion de entre 1y 5 atm; y

(c) generacion de energia térmica a partir de los vapores y liquidos obtenidos

en la etapa (b) para su uso en las etapas (a) y (b).

Procedimiento segun la reivindicacién 1, donde la cantidad de agua presente en la
mezcla acusa de partida en la etapa (a) es de entre un 60% y un 85% en peso

respecto al peso total de la mezcla.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la etapa
(a) se lleva a cabo a una temperatura de entre 200 °C y 212 °C, y una presion de

entre 15y 20 atm.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el pH de

la mezcla en la etapa (a) es de entre 4 y 6.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el
contenido en agua en la masa soélida humeda resultante de la carbonizacion
hidrotermal de la etapa (a) se ajusta a un rango de entre un 40% y un 50% en

peso respecto al total de la mezcla antes de pasar a la etapa (b).

Procedimiento segun la reivindicacion anterior, donde la reduccion del contenido
en agua se lleva a cabo mediante procesos mecanicos evitando la evaporacion

del agua.
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Procedimiento segun la reivindicacion anterior, donde los procesos mecanicos se

seleccionan de entre la filtracién y la centrifugacion.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la

temperatura de calentamiento en la etapa (b) es de entre 250 °C y 300 °C.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde los
vapores y liquidos producido en la etapa (b) y valorizados en la etapa (c) se
conducen a la unidad de generacién de energia térmica de la planta de HTC por
un conducto calentado a la misma temperatura de la etapa (b) o superior,
preferiblemente de entre 250 °C y 350 °C.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que
comprende una etapa adicional, posterior al ajuste de la humedad del sélido en la
etapa (a) y anterior al calentamiento del material s6lido humedo en la etapa (b), de
molienda del sélido y/o de una peletizacion del sélido para la obtencion de
particulas con un didmetro promedio de entre 1 y 10 mm, preferiblemente de entre

1y5mm.

Producto carbonoso renovable obtenido a partir del procedimiento segun
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la cantidad en
peso de carbdn fijo se incrementa en al menos un 33% con respecto al valor en el
producto obtenido de la etapa (a), y la cantidad en peso de volatiles se disminuye

en al menos un 15% del valor en el producto obtenido de la etapa (a).

Producto segun la reivindicacién 11, donde la cantidad en peso de carbén fijo se
incrementa en un rango de entre el 33% y el 40% del valor en peso en el producto

obtenido de la etapa (a).

Producto segun cualquiera de las reivindicaciones 11 a 12, donde la cantidad de
volatiles se disminuye en un rango de entre el 15% y el 20% del valor en peso en

el producto obtenido de la etapa (a).

Uso de un producto segun se define en cualquiera de las reivindicaciones 11 a 13

como sustrato y/o aditivo para el suelo.

15.Uso de un producto segun se define en cualquiera de las reivindicaciones 11 a 13

17
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como carburante sdélido.
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