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1. RESUMEN

El proyecto plantea una investigacion multidisciplinar orientada a la valorizacion de residuos
biomasicos con alto contenido en humedad (biosélidos de depuradora, huesos de aceituna,
semillas de uva, biorresiduos) mediante el empleo de un tratamiento hidrotermal a
temperaturas comprendidas entre 140y 250 2Cy a la presién autogenerada en el proceso (10 —
25 bar). El tratamiento hidrotérmico da lugar a tres productos de reaccion: una fraccidon gaseosa,
minoritaria y compuesta principalmente por CO;; una fraccion sélida, denomina como
hidrochar, enriquecida en carbono respecto a los residuos de partida; y una fraccion liquida,
agua de proceso, con elevada carga organica.

Con el empleo de esta tecnologia se pretende, a partir del hidrochar generado, la obtencién de
carbones activos, por activacion fisica y/o quimica, que permitan su empleo como adsorbentes
carbonosos de contaminantes en fase acuosa, asi como de soportes cataliticos, que se utilizan
en la preparacion de catalizadores metalicos utilizados en procesos avanzados de
descontaminacién de aguas residuales. Asimismo, se han establecido usos adicionales de este
hidrochar como biocombustible, enmienda de suelo o fertilizante, como una via de gestion
alternativa para residuos biomasicos de elevada producciéon en Espaia, que no contribuye al
aumento de las emisiones de CO..

El agua de proceso generada en la carbonizaciéon presenta un alto contenido en materia
orgdnica, una toxicidad moderada y es parcialmente biodegradable, por lo que resulta posible
su tratamiento por via bioldgica, tanto aerobia como anaerobia. En este sentido, se ha
considerado especialmente atractiva la degradacién de la materia organica de estos efluentes
del proceso mediante digestion/co-digestion anaerobia, lo que permite su valorizacion
energética debido al biogas generado.

Finalmente, se ha evaluado el aprovechamiento de los nutrientes presentes en el agua de
proceso de la carbonizacion hidrotermal de aquellos residuos que presentan una concentracion
significativa de N y P en su composiciéon, adquiriendo esta fase liquida valor como fertilizante o
como fuente de nutrientes para la fabricacion de fertilizantes sintéticos.
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2. RESIDUOS BIOMASICOS

La generacién de residuos biomasicos, y su imprescindible gestién sostenible, se han convertido
en problemas de elevada magnitud, que, en el contexto actual, requieren del desarrollo de
tecnologias capaces de valorizar estos residuos. En particular, las caracteristicas de los residuos
biomadsicos les convierte en potenciales recursos para la obtencién de energia. Sin embargo, su
estructura fibrosa, humedad, contenido en materia volatil y metales, baja densidad y pobre
poder calorifico, hacen necesario la aplicacion de tratamientos previos para lograr un uso
eficiente de la biomasa como fuente de energia [1-3]. Asimismo, la normativa vigente en
tematica de residuos a nivel nacional (Ley 22/2011 de residuos y suelos contaminados) antepone
en la jerarquia de residuos, la valorizacidn material del residuo frente a la valorizaciéon
energética, por lo que la recuperacién de componentes de los residuos biomasicos que puedan
convertirse en recursos se establece como via prioritaria de tratamiento [4].

Biosdlidos de depuradora

En Espafia se producen anualmente mas de 1.400.000 t de lodos de depuradora, en base seca.
Ademads de un elevado contenido en humedad (95 %), estos biosélidos se caracterizan por
contener una amplia diversidad de componentes, algunos con valor agrondmico (N, P, K, Ca) y
otros con potencial contaminante (metales pesados, patégenos, compuestos organicos). La via
de gestion actual de los biosdlidos consiste en la realizacién de diversos tratamientos en la
propia depuradora (deshidratacion, digestion anaerobia, compostaje) con el fin de adaptarlos a
su destino final, que puede incluir la aplicacidn en suelos agricolas, incineracion/coincineracién
o depdsito en vertedero. El Plan Estatal Marco de Gestion de Residuos (PEMAR) [5] establece
como objetivo valorizacion material, en suelos u otro tipo de valorizacién, de como minimo el
85 % de los lodos de depuradora producidos.

Residuos agrarios

La actividad agraria genera residuos de tipologias muy diversas que, ademas, no suelen
concentrarse en una zona determinada del territorio. En particular, Espafia lidera la produccion
de aceite de oliva, con mas de 1,25 millones de toneladas al afio, y es el tercer productor de vino
a nivel mundial, generando mas de 35 millones de hectolitros al afo. Por ello, se genera una
ingente cantidad de residuos en estos sectores, para los que se buscan diferentes vias de
gestidn. En concreto, las semillas de uva (143.000 t/afio) y los huesos de aceituna (420.000
t/afio) suelen destinarse a valorizacion energética y emplearse como combustible en calderas
de biomasa [6].

Biorresiduos

En Espaiia se producen anualmente 22 millones de toneladas de residuos urbanos de los que el
75 % se consideran biorresiduos (residuos alimentarios y residuos biodegradables procedentes
de jardines y parques). Los residuos alimentarios se caracterizan por presentar un alto contenido
en humedad (60-90 %) y en carbono (40-60 %), ademas de una concentracion significativa en
nitrogeno (2-4 %). En la actualidad mas del 60 % se gestionan via deposicion en vertedero,
aunque se realizan esfuerzos ingentes en promover la recogida separada de estos residuos e
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incentivar su valorizacién material para conseguir que la eliminacién via vertedero de estos
residuos en el afio 2035 no supere el 10 % [7].

3. TRATAMIENTO HIDROTERMAL

La carbonizacién hidrotermal (HTC, por sus siglas en inglés hydrothermal carbonization) se
presenta como una tecnologia prometedora para valorizar material y energéticamente residuos
biomasicos. Las condiciones de operacion (temperatura y tiempo de reaccidn) y la composicion
del residuo a tratar influyen en el rendimiento del proceso y en la selectividad a los productos
de reaccion.

La carbonizacidon hidrotermal es un proceso termoquimico exotérmico que se realiza en
atmodsfera himeda o en suspensidn con agua, a temperaturas comprendidas entre 140 y 250
oC, y a la presién autogenerada por el aumento de la presion de vapor en el interior del reactor
[4]. En estas condiciones, el agua se convierte en un disolvente ideal, y los componentes de la
biomasa sufren reacciones de hidrélisis, condensacién, aromatizacién, descarboxilacion vy
dehidratacion [8]. La reaccidon de carbonizaciéon da lugar a tres fracciones: i) un sélido
denominado “hidrochar”, enriquecido en C respecto a la biomasa de partida y con mayor poder
calorifico; ii) una fraccién liquida, usualmente denominada agua de proceso, con alta carga
organica (80 — 100 gpao/L); y iii) una fraccion gaseosa, mayoritariamente formada por CO,, poco
significativa a temperaturas bajas y medias de carbonizacién [9-10]. Las principales ventajas de
esta tecnologia radican en la posibilidad de tratar residuos con alto contenido en humedad, a
temperaturas moderadas, si se comparan con las requeridas para el proceso de pirdlisis,
obteniendo rendimientos a hidrochar superiores al 60 % [11].

En la actualidad el estudio de la carbonizacidn hidrotermal de residuos se centra, por un lado,
en profundizar en el conocimiento de los mecanismos de reaccién [12,13] y la cinética del
proceso [14] y, por otro, en la potencial aplicacién de los productos obtenidos: empleo de
hidrochar como enmienda del suelo [15], captura de CO, [16], biocarbdn [17], sistemas de
almacenamiento de energia [18], fertilizante [19], adsorbente [20], soporte catalitico [21];
mientras que el agua de proceso se evalia como fuente de nutrientes para el crecimiento de
algas [22], biocombustible [23], fertilizante [24], y en la obtencién de productos de alto valor
anadido [25].

4. DESCRIPCION DEL PROYECTO

El proyecto plantea una investigacion multidisciplinar orientada a la valorizaciéon de residuos
biomasicos con elevado contenido en humedad (biosélidos de depuradora, huesos de aceituna,
semillas de uva, biorresiduos) mediante el empleo de la carbonizacién hidrotermal. La
composicion del residuo y las condiciones de operacién son el punto de partida de una estrategia
de tratamiento centrada en la valorizacién material y energética de los productos mayoritarios
obtenidos en la carbonizacién, hidrochar y agua de proceso, cuando se opera en condiciones de
temperatura y presion moderadas (Figura 1).
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Figura 1. Descripcién del proyecto

El objetivo principal del proyecto de investigacion es la evaluacidn de las diferentes posibilidades
que ofrece la carbonizacion hidrotermal de cara a una gestion global y eficiente de residuos
biomasicos, evaluando los usos potenciales del hidrochar y el agua de proceso. A partir del
hidrochar generado se ha estudiado la obtencidn de carbones activos, por activacién fisica y/o
guimica, que permitan su empleo como adsorbentes carbonosos de diversos contaminantes, asi
como de soportes cataliticos, que se utilizan en la preparacidon de catalizadores metalicos
utilizados en procesos de descontaminacién de aguas residuales. Asimismo, se han establecido
usos adicionales de este hidrochar como biocombustible, enmienda del suelo o fertilizante. El
agua de proceso generado en la carbonizacién presenta un alto contenido en materia orgdnica,
una toxicidad moderada y es parcialmente biodegradable, por lo se ha considerado
especialmente atractiva la degradacion de la materia organica de estos efluentes del proceso
mediante digestidén/co-digestién anaerobia, lo que permite su valorizacion energética debido al
biogas generado, o mediante fermentacién oscura de cara a la produccién de biohidrégeno. En
los casos en los que el agua de proceso contiene un elevado contenido en nutrientes, se ha
evaluado su uso como fertilizante.

A continuacién, se describen tres casos de estudio en los que cuatro residuos biomdsicos de
diferente procedencia y composicion (Cuadro 1) se someten al proceso de carbonizacion
hidrotermal con tres finalidades distintas. Los biosdlidos de depuradora, con alto contenido en
humedad, se han valorizado energéticamente; los residuos agrarios (semillas de uva y huesos
de aceituna) que presentan un importante contenido en carbono se han utilizado como
precursores de carbdn activo; los biorresiduos, con concentraciones significativas de Ny P, se
han evaluado como fuente de recuperacion de nutrientes.
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Cuadro 1. Caracterizacion de los residuos biomasicos

Biosolido de Hueso de

Semilla de uva , Biorresiduo
depuradora aceituna

Humedad (%) 85 22 18 93

C(%)? 41,5 56,5 49,9 44,5
S (%)? 0,7 0,1 0,1 0,2
N (%)? 6,8 1,8 0,1 3,1
P (%)? 2,1 - 0,005 0,5
Cenizas (%)? 13,7 2,4 0,4 11,8
Materia volatil (%)° 73,6 73,3 77,2 68,5
Carbono fijo (%)? 12,7 24,3 21,6 12,3
Poder calorifico (MJ/kg)? 17,6 23,6 17,4 18,9

2 Expresados en base seca

En el plan de trabajo del proyecto se pretende recuperar el maximo valor asociado a cada
residuo, y realizar el tratamiento oportuno de las corrientes residuales que se producen en el
proceso con el objetivo de aproximarse a alcanzar un “vertido cero”. Por ello, aunque se
destaque una estrategia de valorizacién para cada uno de los residuos resefiados es importante
sefalar que en el marco del proyecto se actua sobre todas las corrientes generadas.

4.1.Valorizacion energética de biosolidos de depuradora:
produccion de un combustible sélido y biometano.

El biosélido de depuradora empleado, procedente de un biorreactor de membrana que trata las
aguas residuales de una industria cosmética, se sometié a tratamiento hidrotermal (140 — 220
2C) con el fin de obtener un hidrochar con caracteristicas para ser empleado como combustible
solido. Por su parte, el agua de proceso, con elevada carga orgdnica se traté mediante digestidn
anaerobia con el objetivo de obtener biometano. En la Figura 2 se resume el procedimiento
experimental.

Los materiales obtenidos presentan una composicion elemental similar a la de un carbdn tipo
lignito. En el Cuadro 2 se recogen las caracteristicas de los hidrochars obtenidos a distintas
temperaturas. Estos chars cumplen con los estandares de calidad de combustibles biomasicos
destinados a uso industrial (ISO 17225-8) en términos de poder calorifico superior (> 17 MJ/kg),
contenido en azufre (< 0,5 %) y materia volatil (< 75 %); sin embargo exceden el contenido
maximo en nitrégeno (< 3 %) y el contenido en cenizas (< 10 %), siendo necesario de cara a su
empleo, mezclar este biocombustible con otro que permita valorizar el residuo cumpliendo con
las exigencias indicadas en la normativa [26]. En todos los casos la recuperacion energética es
significativa, alcanzado un valor del 57,9 % cuando la carbonizacién se realiza a la menor
temperatura estudiada (180 2C), como consecuencia del mayor rendimiento en fraccion sélida.
Por debajo de dicha temperatura el proceso de carbonizacidn hidrotermal no resulta efectivo.
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Figura 2. Esquema de tratamiento de los biosélidos de depuradora

Cuadro 2. Caracterizacién del hidrochar.

Hidrochar Hidrochar Hidrochar
(T=180 2C) (T=208 2C) (T=220 2C)
C (%) 40,7 43,1 41,5
S (%) 0,2 0,2 0,2
N (%) 4,6 4,6 4,1
Cenizas (%) 19,3 19,7 22,8
Materia volatil (%) 67,2 65,4 63,3
Poder calorifico (MJ/kg) 20,8 21,6 22,3
Recuperacidon de energia (%) 57,9 49,5 40

(% en peso en base seca)

El agua de proceso obtenida en la carbonizacidn hidrotermal del biosélido de depuradora a 180
oC se caracteriza por contener una elevada DQO (> 100 g/L), una relaciéon C/N préxima a 5 como
consecuencia de su alto contenido en N (= 8,5 g/L) y una alta concentracidn de acidos grasos
volatiles (= 4.800 mg/L expresados como acido acético), lo que contribuye a la eficiencia del
proceso de digestién anaerobia de esta fraccion liquida. El andlisis energético del proceso en su
conjunto (hidrochar + biogas) proporciona una recuperacién de energia 4,5 veces superior (=20
MJ/kgiodo) que la obtenida por la digestion anaerobia de un lodo mixto (4,4 MJ/Kgiodo) [27].

4.2.De las semillas de uva y los huesos de aceituna a la
obtenciéon de un adsorbente carbonoso.

Las semillas de uva, procedentes de la industria vinicola “tinta de Toro” (Zamora) y los huesos
de aceituna suministrados por la Cooperativa de Villanueva del Arzobispo (Jaén) se
seleccionaron como residuos biomdsicos para la produccidon de hidrochar. Los ensayos de
carbonizaciéon hidrotermal se llevaron a cabo a temperaturas comprendidas entre 180 y 300 2C
durante 16 h. El hidrochar se sometié a ensayos de activacidon quimica con el objetivo de
preparar carbones activos, empleando como agentes activantes H3PO,, FeCl; y KOH [28,29]. Los
carbones activos se caracterizaron para determinar su superficie especifica y composicion
superficial, y se emplearon como adsorbentes de un contaminante emergente de aguas
residuales, el sulfametoxazol (SMX), seleccionado como compuesto modelo. La Figura 3 recoge
un esquema del procedimiento experimental.
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Figura 3. Esquema de tratamiento de las semillas de uva y huesos de aceituna.

El proceso de carbonizaciéon y activacidn de los residuos permitié obtener carbones activos con
superficies especificas entre 400 y 2200 m?2/g y diferente acidez superficial. En el Cuadro 3 se
recogen las caracteristicas mas relevantes de los materiales obtenidos tras carbonizacién de los
residuos a 220 2C y activacién quimica con una relacidn masica agente activante a hidrochar 3:1.
Ademads, se muestran las capacidades maximas de adsorcion de SMX, calculadas mediante
ajuste de los resultados experimentales a la ecuacién de Langmuir. Los materiales adsorbentes
obtenidos mediante la activacién con KOH de los hidrochar mostraron una capacidad de
adsorcién superior a las de un carbdn activo comercial [30]. Adem3ds, se observé que la
capacidad de adsorcién de SMX por estos materiales esta directamente relacionada con la
porosidad de los materiales.

Cuadro 3. Caracteristicas de los carbones activos. (CA: carbdn activo; q.: capacidad méaxima de

adsorcion)
Material adsorbente Superficie pH slurry q. (mg/g)
especifica (m?/g)
Carbodn activo comercial 800 7,7 222
CA-Semillas de uva-KOH 2.194 7,6 650
CA-Semillas de uva-FeCls 417 8,1 147
CA-Semillas de uva-HsPO4 596 2,2 129
CA-Huesos de aceituna-KOH 2.122 8,0 506
CA- Huesos de aceituna -FeCls 383 6,5 170
CA- Huesos de aceituna -HsPO, 1.155 1,8 322

4.3. Recuperacion de nutrientes a partir de biorresiduos.

El tercer caso de estudio recoge la posibilidad de aprovechar los nutrientes (N y P) presentes en
el agua de proceso de la carbonizacidn hidrotermal de biorresiduos. Los ensayos se llevaron a
cabo a temperaturas comprendidas entre 180 y 230 oC durante 1 h. Ademas, se realizaron
ensayos adicionales de carbonizacién en presencia de HCI (0,1-0,5 M) con el fin de favorecer la
extraccién de nutrientes del sélido al agua de proceso. La Figura 4 representa un esquema del
proceso realizado.
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Figura 4. Esquema de tratamiento del biorresiduo.

El Cuadro 4 recoge el contenido en N y en P del hidrochar y del agua de proceso en funcién de
la temperatura de carbonizacidn y de la posible adicidn de HCI. En ausencia de HCI
aproximadamente un 65 % del N se libera al agua de proceso, mientras que la mayoria del P
permanece el hidrochar, sin que exista una influencia significativa de la temperatura. En la
carbonizacion hidrotermal mediada por HCl se observa como el 92 % del P y el 97 % del N, se
concentran en el agua de proceso a la menor temperatura de operacién. Un analisis de la
especiacién de dichos elementos mostrd que el P se encuentra en el agua de proceso en forma
de ortofosfato, mientras que en las condiciones de operacion seleccionadas, el 20 % del N se
encuentra en forma amoniacal, apareciendo el resto como nitrégeno organico.

Cuadro 4. Concentracidn de nitrégeno y fésforo en hidrochar (HC) y agua de proceso (AP)

10,2 21,5
200 - 12,1 19,8 5,2 0,4
230 - 12,6 19,7 5,9 0,1
170 0,5 0,7 311 0,5 4,9
200 0,3 4,2 28,1 2,2 2,9
230 0,5 11 30,7 3,1 2,3

5. EL FUTURO DE LA CARBONIZACION
HIDROTERMAL COMO VIA DE VALORIZACION DE
RESIDUOS

La investigacion realizada ha permitido profundizar en el aprovechamiento de residuos
biomdasicos con alto contenido en humedad mediante el empleo de la carbonizacion
hidrotermal, convirtiéndola en una tecnologia potencial para la gestién de este tipo de residuos
mediante dos vias: valorizacidn material y valorizacidn energética.
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La seleccion de las diferentes vias de actuacién vendrd determinada por la composicién del
residuo de partida. En todos los residuos evaluados hasta el momento, el hidrochar obtenido
tiene propiedades para ser utilizado como combustible sélido, y en el caso de que esta opcién
no sea la mas sostenible, existe la posibilidad de transformarlo mediante activacidén quimica
utilizando KOH en un carbén activo con potencial para ser empleado como adsorbente o soporte
catalitico. En cuanto al agua de proceso, su elevada carga orgdnica la convierte en un sustrato
interesante para ser digerido o co-digerido anaerdbicamente para producir biogas, lo que
proporciona valor afiadido a la gestion del residuo de partida. Finalmente, la aplicacién mas
prometedora evaluada hasta el momento, en el caso de gestionar residuos que presenten alto
contenido en nutrientes, es priorizar su recuperacién mediante la introduccion de facilitadores
de su extraccién en el proceso de carbonizacién. Asi, el empleo de esta tecnologia mediada con
acidos ha permitido extraer buena parte del Ny P presente en el residuo de partida, adquiriendo
el agua de proceso valor por si mismo como fertilizante o como fuente de nutrientes para la
fabricacidn de fertilizantes sintéticos.

En todo caso, una vez seleccionada la estrategia de tratamiento que potencie sosteniblemente

la valorizacién material del residuo, el resto de corrientes residuales podran valorizarse
energéticamente para la obtencion del reto de “vertido cero”.
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