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Resumen

RESUMEN

La dependencia de combustibles no renovables nos obliga a cuestionar,
replantear y cambiar el actual modelo energético. Las energias alternativas, a la
luz de las politicas europeas relacionadas con el Protocolo de Kyoto y a la vista
del aumento imparable de los precios del petrdleo y del gas, que han llegado a
duplicarse en los ultimos afos, cobran especial importancia en la actualidad.
Estas energias alternativas, que han cubierto durante miles de afos las
necesidades energéticas de la humanidad, lo volveran a hacer en el futuro,

aprovechando en ello una materia prima sostenible.

En este sentido, la biomasa esta teniendo una creciente utilizacion como
una fuente de energia renovable en el mundo y su aprovechamiento completo
permitira la disposicion de una amplia gama de productos, cuyo desarrollo
tecnologico precisa de la integracion de todas las etapas, desde el cultivo y
recoleccion hasta las etapas de fraccionamiento y conversion a diferentes

productos.

Las posibilidades que se plantean para un aprovechamiento industrial de
la biomasa y en especial del material lignocelulésico, es su aprovechamiento
energético, su utilizacion en el sector de la pasta celulésica y papel, asi como
también su uso en la agricultura con el compost y la aportacion de materia

organica. Todo esto bajo un esquema de Biorrefineria.

El fraccionamiento integral o Biorrefineria del material lignoceluldsico pasa
necesariamente por la integracion de etapas de produccion de biocombustibles
con las de valorizacion de otros productos quimicos. Ademas, los procesos
industriales de fraccionamiento aun estan tecnolégicamente establecidos dada la

diversidad de materias primas y caracteristicas de estas.
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Aprovechamiento Integral de Variedades de Leucaena para la Obtencidn de Productos de Alto Valor Afiadido y Compost

La industria forestal o industria del sector de la pasta celuldsica esta
situada en una posicion de privilegio y con capacidad evolucionar desde las
actuales instalaciones, que en cierta forma aplican ya un esquema de
biorrefineria para obtener pasta celulésica y energia, hacia instalaciones
integradas de produccidn de energia y otros productos quimicos a partir de la

biomasa lignoceluldsica.

Las tres fracciones quimica principales constituyentes del material
lignoceluldsico: celulosa, hemicelulosa y lignina, son susceptibles de separacion
dentro de este esquema de fraccionamiento o biorrefineria. Estos constituyentes
por si solos o sus derivados permiten obtener productos de mayor valor afiadido
y en multitud de campos con un esquema similar al de la refineria del petréleo.
De la celulosa pueden derivar polimeros celulésicos, como los que utilizamos
diariamente con el uso del papel, y de otro tipo. Ademas es susceptible de
hidrolizarse hasta sus mondmeros constituyentes para obtener medios

fermentables para produccion de etanol, biocarburante para transporte.

De las hemicelulosas y sus azucares monoméricos derivados (pentosas)
pueden también derivarse medios fermentables, pero en este caso y dada la
mayor variedad de mondmeros y oligdmeros constituyentes, las posibilidades de
obtencion de diversos productos quimicos se amplian en un amplio espectro.
Pueden obtenerse productos para cosmética, farmacia, productos para
alimentacion animal y humana (principalmente relacionados con alimentos
dietéticos y funcionales) y productos poliméricos de sintesis con interesantes
propiedades dado su caracter biodegradable en contraste con los plasticos

derivados del petréleo.

De la fraccion polifendlica o lignina, existe el uso tradicional como
combustible que se aplica en el sector de la pasta celulésica y el papel y que
supone una valorizacién energética de la fraccidn residual. Sin embargo, cobran
cada vez mas auge las posibilidades de uso en el sector de materiales (tableros),
derivados de esteroles con aplicaciones en farmacia o alimentacion funcional,

antioxidantes, materiales poliméricos y aditivos de betunes y asfaltos, etc.
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Resumen

Por otro lado, el estudio de Cultivos Energéticos o Industriales, llamados
asi por ser cultivos de biomasa para fines no alimentarios, produccién de
energia, pasta celulésica, papel, productos quimicos, etc., se ha incrementado,

en los ultimos afos, como respuesta a la situacion actual.

La Leucaena es un cultivo muy interesante sobre el que el Grupo de
Investigacion en que se ha desarrollado este trabajo, en colaboracion con el
Grupo de Ciencias Agroforestales de la Universidad de Huelva, ha conseguido
importantes avances en la seleccibn de algunas variedades con elevadas
producciones de biomasa y capacidad de rebrote, mas de 50 t/ha/afio, en
particular en cosechas anuales, que la situan dentro de los valores mas altos
para el crecimiento entre los descritos en bibliografia. Por lo tanto, algunas
variedades de Leucaena se vienen postulando, en los ultimos anos, como una
importante especie, por su elevada produccion de biomasa, para cultivos
energéticos y otros usos industriales como pasta celuldsica y compost. Ademas,
debido a su caracter leguminoso, cuentan con el valor afiadido de ser especies
potencialmente regeneradoras de suelos degradados o en general, mejoradora

de las propiedades de los suelos.

El objetivo principal de esta Tesis Doctoral es una aproximacion al uso
integral, previo fraccionamiento siguiendo un esquema de biorrefineria, de dos
variedades seleccionadas de Leucaena. El fraccionamiento quimico se realiza
mediante procesos respetuosos con el medioambiente como es la autohidrolisis.
Concretamente se han utilizado dos especies seleccionadas como son Leucaena

diversifolia y Leucaena leucocephala.

Se estudia su aprovechamiento integral obteniendo azucares y oligémeros en
una primera etapa de autohidrolisis, para posteriormente someter el residuo
solido (y paralelamente la materia prima sin procesar) a un proceso de pasteado
alcalino, de forma que se obtenga un fraccion sélida rica en celulosa, apta para
la produccién de papel, y una fraccion liquida rica en lignina y otros
subproductos, principalmente azucares y productos derivados de la
descomposicion de los mismos (furfural, acido acético...).
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Aprovechamiento Integral de Variedades de Leucaena para la Obtencidn de Productos de Alto Valor Afiadido y Compost

Por otra parte, con la fraccibn menos valorizable (hojas y ramas
pequefias), se estudia la obtencién de compost de alta calidad debido a la
demanda creciente de compost para su uso en agricultura con una exigencia
creciente en cuanto a la selectividad en los componentes, ausencia de

contaminantes y calidad del compost.

Un resumen de los resultados de los objetivos y esquema de trabajo que se
acaba de exponer se presenta en el apartado de conclusiones y se ha preferido

no reiterar aqui.
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I. Introduccion

|. INTRODUCCION

1. LOS MATERIALES LIGNOCELULOSICOS COMO ALTERNATIVA
DE MATERIA PRIMA RENOVABLE

La situacion energética actual, junto con el modelo de desarrollo basado
en la explotacion de los recursos no renovables, no es sostenible a largo plazo.
También, el desarrollo del modelo energético actual, ha traido consigo un gran
numero de problemas asociados con el cambio climatico y la contaminacion
medio ambiental. La presion sobre la explotacion de los recursos, se establece
actualmente sobre un nuevo marco que resulta insostenible debido, aparte de

los problemas mencionados anteriormente, al déficit de materias primas global.

El cambio de modelo que se propone actualmente caracterizado por la
busqueda de nuevas fuentes de energia sustitutivas a los combustibles fésiles
tradicionales y menos agresivas con el medio ambiente, hace necesario la
puesta en marcha de politicas y acuerdos a nivel mundial, que buscan reducir la
contaminacioén y fomentar un camino de desarrollo sostenible y de renovabilidad,

particularmente acuciante en el sector energético y quimico basico.

La energia renovable, asi como las materias primas y los productos
quimicos renovables surgen como alternativas, en donde los Materiales
Lignoceluldsicos (MLC) y especialmente los de alta capacidad de produccion, se
revelan como una fuente “necesaria” de materia prima debido a su ubicuidad,

disponibilidad, caracter renovable y poco contaminante (Lépez, y col., 2010).

Ante el declive de las fuentes de combustibles fésiles, la biomasa, y en
particular la lignocelulésica, esta reconocida como la mayor fuente de energia
renovable en el mundo (Clark, 2007; Jefferson, 2006; Deswarte y col., 2007). El
aprovechamiento completo de la biomasa (y no solo de fracciones azucaradas o
amilaceas para la obtencion de etanol via fermentacion, fibrosas para pasta

celuldsica, combustion completa o de fracciones residuales, etc.) se revela como
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una excelente via para disponer de una fuente abundante de materias primas
(Kim, 2004).

Los MLC suponen una de las principales reservas de productos para la
civilizacion actual, pero su aprovechamiento hoy en dia se realiza con escaso
fraccionamiento atendiendo principalmente a los usos relativos de energia e
industriales. La falta historica de interés por estas materias primas, y su
aprovechamiento integral, se debe principalmente a que los procesos de
transformacién de los MLC resultan muy costosos y, generalmente, llevan

asociados una alta cantidad de residuos contaminantes.

Por tanto, podemos ver que debido a los problemas medioambientales y
la busqueda de nuevas alternativas a las materias primas actuales, entre
otros, justifica la posibilidad del uso de materiales alternativos a los
madereros. Su uso actual mundial apenas supera el 5% y estan dedicados

fundamentalmente a la produccién de pasta (Khristova, 2002).

Una buena seleccion de materias primas alternativas presenta ventajas

tales como:

= Solucionar problemas del desequilibrio existente en la Unién Europea
entre oferta/demanda agricola con excedentes alimentarios. Ello
conllevaria, ademas, el interés por el desarrollo de productos de muy
alta calidad para usos no alimentarios como cultivos energéticos o
compuestos para distintos usos industriales.

= Disminuciéon del empleo de maderas clasicas para papel que
actualmente se utiliza para diversos fines derivado de la escasez de
materias primas.

= Puesta en valor de terrenos agricolas marginales.

= Regeneracion suelos degradados mediante la utilizacién, por ejemplo,
de especies leguminosas capaces de aportar nitrégeno al suelo, o en
general fijacion de carbono y materia organica en esos suelos
degradados.

= Diversificacion de la utilizacion de los suelos atendiendo a la demanda

social asociada al uso de monocultivos.
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» Favorece el estudio de otros MLC con mejores aptitudes hacia la
obtencién de energia, pasta celulésica, papel y/o otros productos

quimicos.

Por otra parte, el compost, proveniente de la fraccién no lehosa (hojas y
ramas) de los MLC posee una gran capacidad nutritiva que hace que numerosos
beneficios como fertilizante. Ademas de evitar el arrojo indiscriminado de
residuos procedentes de los MLC, que, aparte de un despilfarro de residuos,

supone un derroche de los recursos que estos materiales pueden aportar.

Por lo que la utilizacion de estas fracciones se presenta como una
alternativa viable tanto desde el punto de vista ambiental como econémico. En
este sentido, la investigacion de la Optima utilizacion de arboles y plantas de
crecimiento rapido, bien adaptados a las condiciones de cada escenario edafo-
climatico, practica que actualmente va en aumento en muchas regiones del
mundo, se plantea como una necesidad social, ambiental y econémica. Ademas,
teniendo en cuenta que muchos de estas especies tienen capacidad para
depurar residuos (organicos e inorganicos), las plantaciones correspondientes
pueden servir como sumidero donde depositar ciertos residuos frecuentes en la
region. Con ello se resolveria parcialmente la doble problematica que plantea la
ubicacién de este tipo de residuos, por un lado y por otro, la baja concentracion
de materia organica que suelen poseer los suelos degradados y contaminados

de zonas semi-aridas.

1.1. Clasificacién de los Materiales Lignocelulésicos

Los MLC se pueden clasificar, atendiendo a su procedencia, del siguiente

modo (Vazquez y col, 1991; Menéndez, 1999):

¢ Materiales de Origen Forestal: Constituyen el 70% del total, de los cuales
los bosques son la principal fuente, siendo la madera el mas importante.

¢ Materiales de Origen Agricola: Conformados por tallos, hojas y zuros de
maiz, paja de cereales, podas de vifiedos, etc.

¢ Materiales de Origen Urbano: Mas de la mitad del peso de las basuras

esta formado por materiales como papel, cartones, etc., de composiciéon

Universidad Internacional de Andalucia, 2015



Aprovechamiento Integral de Variedades de Leucaena para la Obtencidn de Productos de Alto Valor Afiadido y Compost

lignocelulésica. También podemos incluir en este grupo los materiales

procedentes de parques y jardines urbanos (como césped y hojas).

¢ Materiales de Origen Industrial: Residuos de algunas industrias de

transformacién de las maderas (aserrin, cortezas, astillas, etc.) y de
algunas industrias alimentarias, como el caso de la cebada después del

malteado de la cerveza.

Los MLC poseen una composicion que puede variar con diferentes
factores como son el origen del material, su localizacion fisica, la edad de la
planta y sus condiciones de crecimiento. Normalmente se clasifican en
componentes estructurales (celulosa, hemicelulosas vy lignina, que
representan el 80-90% del peso total) y componentes no estructurales

(grupo heterogéneo que incluye diversas fracciones).

1.2. Componentes Estructurales de la Pared Celular

Los MLC se caracterizan por estar formados mayoritariamente por
polisacaridos (celulosa, hemicelulosas) y lignina. Son un conjunto de
materiales, de origen vegetal, que poseen similitudes en su composicion
quimica. Considerados como materias primas, los MLC destacan por su

abundancia, bajo coste y caracter renovable.

Los principales componentes de estos materiales son los polimeros
constituyentes de todas las paredes celulares de materiales vegetales:
celulosa, hemicelulosas y lignina, y una serie de compuestos de bajo peso
molecular soluble en agua o en solventes organico, asi como pequehos
contenidos en proteina y sales minerales (Fengel y Wegener, 1984;
Sjostrom, 1993).

¢ Celulosa:

Su férmula es (CsH100s5), y constituye la fraccion mayoritaria en los MLC,

con proporciones del 40-50% en las maderas y del 25-40% en los materiales

agricolas. La estructura cristalina de la celulosa la hace altamente insoluble y

resistente al ataque quimico y enzimatico (Saha, 2003).

10
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Quimicamente es un polimero lineal constituido por unidades de 3-D-glucosa
unidas por enlaces entre los carbonos 1 y 4 (Figura I.1), con un grado de
polimerizacién que es de al menos 15000 (Brett y Waldron, 1996)y con una gran
ordenacion interna. Las cadenas de glucosa se agrupan dentro de la pared
celular en paquetes denominados fibrillas elementales (Figura 1.2), y estas a su

vez, en microfibrillas.

CELULOSA
CH20H 8 OH CH20H H qn
[y r—— /SHA *’ ’ s, H
| /iy H H 1 A - OH .
| \ﬁ*’ oy £ J . ' ——
“ i } H “ 4 g, A f
: - ; H | { ‘\ ““ L - J ° H | } 4‘ H ’ .
SR-T U T 1. e
"W OH CH,OH H OH CH20H

Modelo de moléculas de Celulosa unidas por puentes de Hidrogeno

Figura 1.1 Estructura Quimica de la Celulosa

Las propiedades de los MLC estan relacionadas con el grado de
polimerizacién de la molécula de celulosa, la resistencia del papel es debida, en
parte, a la resistencia individual de las cadenas de celulosa, que disminuye si

estas se degradan.
¢ Hemicelulosas:

Las hemicelulosas son carbohidratos de estructura compleja constituidos por
diferentes tipos de polimeros de pentosas (como xilosa y arabinosa), hexosas
(manosa, glucosa y galactosa), azucares con grupos acido o acetilo y acidos
urénicos, acido 4-O-metilglucuroénico y residuos de acido galacturénico (Figura
1.3) (Saka, 1991). También pueden aparecen en pequefias cantidades ramnosa
y fructosa, en funcién de la materia prima. Los componentes predominantes en
las hemicelulosas de maderas duras (hardwoods) y plantas anuales o residuos
agricolas como distintos herbaceos y las pajas de cereales son los xilanos o
polimeros en los que predomina el mondémero de xilosa. En las maderas
blandas, “softwoods”, predominan los mananos o glucomananos (Fengel y
Wegener 1989; Saha, 2003). En general, las hemicelulosas estan mas

acetiladas en las maderas duras que en las blandas (Fengel y Wegener, 1989).

11
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Figura |.2: Las Fibrillas (fibras) de Celulosa tienen distintas formas y tamafos. El circulo

12

rojo representa una particula de 20u de diametro

Las hemicelulosas forman parte de las paredes celulares en los tejidos del
vegetal, recubriendo la superficie de las fibras de celulosa y permitiendo su
agregacion. Se encuentran en proporciones del 20 al 30%, variando mucho
de un material a otro, siendo mayor en los materiales no madereros
(alternativos a las maderas tradicionales), que en los materiales madereros
(o maderas tradicionales), que presentan mayores contenidos en celulosa y
lignina. Las hemicelulosas se diferencian de la celulosa por su mayor
velocidad de hidrélisis en medio acido y solubilidad en alcali, y de la lignina

por su resistencia a la oxidacion.

Las hemicelulosas, con estructura ramificada y amorfa, son muy
hidrofilicas y desempefian un papel fundamental en el proceso de fabricacién
de papel al promover el hinchamiento de la fibra y aumentar su plasticidad,
flexibilidad y capacidad de enlace, con la consiguiente mejora de la densidad
de la hoja. Sin embargo, durante el secado de la pasta también tienden a
mantener dura o rigida la fibra, lo que puede impedir la subsiguiente
rehidratacion de la pasta (Garcia Hortal, 2007).
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Figura 1.3 Mondémeros Hemicelulésicos
¢ Lignina:

Después de la celulosa, la lignina es el polimero organico mas abundante en
el mundo vegetal, representando entre un 25 y un 33% de la madera de
coniferas y entre un 18 y un 34% de la madera de frondosas (Aitken y col.,
1988). En el caso de las plantas no madereras hay un menor porcentaje de
lignina con respecto a las especies madereras, con un 8-9% para fibras de hojas
(abaca vy sisal), entre un 3-13% para fibras liberianas (lino, canamo, yute y
kenaf), entre un 12 y un 21% para pajas (paja de arroz, paja de trigo) y entre un

19 y un 22% para canas.

13
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La lignina es un complejo formado por compuestos aromaticos y grupos
hidroxilo y metoxilo (Figura 1.4), en el que existen muchos polimeros
estructurales en cantidades variables en funcion del material considerado.
Rodea y protege a las fibras de celulosa, dando una mayor rigidez a las células,

impermeabilizandolas y protegiéndolas de ataques enzimaticos (Thomas, 1983).

Figura .4 Estructura de la lignina

1.3. Componentes No Estructurales de la Pared Celular.

Son aquellos componentes de los MLC que no forman parte de la
estructura de la pared celular. Estan presentes en cantidades que pueden llegar
al 40% en peso del MLC, pero que normalmente aparecen en el intervalo 0 -

10%.Pueden separarse mediante métodos fisicos.

¢ Agua: Procede de los fluidos biolégicos de la planta y por el caracter
higroscopico de estos materiales. Su proporcion depende de las
condiciones ambientales.

¢ Cenizas: Presentes normalmente en cantidades del 0-15%. Se definen
como el residuo obtenido en la combustion de una muestra de material a
575°C. Son sales inorganicas como cloruros, sulfatos, silicatos,
compuestos de calcio, potasio, magnesio y, en menor medida de fésforo,
manganeso, hierro, cobre, zinc, sodio y cloro.

¢ Proteinas: Presentes normalmente en pequefias cantidades.

14
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¢ Extractos: Corresponden a restos de los fluidos biolégicos de las plantas y
se denominan asi por ser facilmente extraibles con distintos disolventes
sin necesidad de reacciones quimicas. Su composicion es muy

heterogénea.

1.4. Evolucién de la Valorizacion de los Materiales Lignocelulésicos

La alta explotacion de combustibles fésiles ha acarreado y acarrean
problemas asociados con el cambio climatico. La Union Europea esta adoptando
medidas eficaces de lucha contra ese proceso, en este sentido, la biomasa
forestal lignoceluldsica, que en Espaina parecia sufrir cierto estancamiento en su
desarrollo como recurso energético frente a otros sectores como la edlica o la
biomasa agricola, esta dando un giro positivo en su utilizacion, bajo el amparo
de las exigencias de la UE y al interés comun por la gestién sostenible de los

recursos.

Histéricamente, las principales posibilidades del aprovechamiento
industrial del material lignoceluldsico, de forma integral pasan por las opciones
tecnologicas de utilizacion energética, compostaje o incorporacion al suelo de la
fraccion no fibrosa y de produccion de pasta celuldsica y papel. Se definen 5
elecciones mayoritarias: calor, electricidad, combustibles para transporte,

productos quimicos y otros usos industriales (Sanders y col., 2007).

1.4.1. Usos Tradicionales

¢ Uso Energético

Desde la prehistoria hasta antes de la revolucién industrial, los MLC
satisfacian casi todas las demandas de energia del hombre llegando hasta el
91% del consumo total de energia (FAO, 1995).Siendo la combustién directa de
los MLC el primer uso que el hombre ha sabido beneficiarse a partir del valor
energético de la biomasa, para calentarse, secar materiales y alimentos o

cocinarlos.
Hasta la llegada del carbon en la revolucion industrial, la biomasa ha

servido para cubrir las necesidades de calor e iluminacion tanto en la vida
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cotidiana como en las distintas aplicaciones industriales existentes. La utilizacion
directa de la biomasa vegetal como combustible para la produccion de calor o de
electricidad es quizas la primera opcion, pero problemas de transporte, sobre-
explotacion de recursos y sobre todo la competencia “econdmica” de otras
fuentes de energia (combustibles fosiles) vienen impidiendo su desarrollo, en
mayor extension. A pesar de todo, hoy en dia en Espaia, con la legislacion
actual que prima la produccion de “kilowatios limpios”, este aprovechamiento de
la biomasa forestal se ha convertido en una estrategia interesante para muchas

empresas.

El Plan de Energias Renovables en Espafia 2005-2010, del Ministerio de
industria, Turismo y Comercio, establecieron que las energias renovables han de
aportar ya en 2011 el 12% del consumo de energia, el 29,4% de generacion de
energia eléctrica y el 5,75% del consumo de carburante para transportes
mediante biocarburantes (IDAE, 2005). Ello supone una consecuencia de la
firma del Protocolo de Kyoto (1997) por el que en la Union Europea se establece
una reduccion conjunta del 8% respecto al nivel de 1990, no pudiendo superar

Espafa en mas de un 15% las emisiones del afio base.

Desde esas fechas han ido apareciendo una serie de comunicaciones y
directivas europeas que pretenden modificar la dependencia energética de este
tipo de recursos naturales no renovables con el fin de que sean sustituidos de
forma progresiva por otras fuentes de energia que sean renovables y no
contaminantes (Comision Europea, 1997). En el Libro Verde: Hacia una
Estrategia Europea de Seguridad del Abastecimiento energético, COM (2001)
769 final, Comunicacion de la Comision Europea, se establece como objetivo
que en el aio 2010, las energias renovables alcancen una cuota del 12% en el
consumo total y del 22% en la produccion de electricidad (Comisién Europea,
2001). La Comunicacién de la Comision Europea “Plan de accién sobre la
biomasa” COM (2005) 628 final, establece medidas para aumentar el desarrollo
de la energia de la biomasa a partir de madera, residuos y cultivos agricolas,
con el fin de incrementar la cuota de la energia procedente de fuentes
renovables y reducir la dependencia de energia importada, disminuir las
emisiones de CO,, ademas de crear empleo en zonas rurales y generar posible
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presidbn a la baja en el precio del petréleo (Comunicaciéon de la Comision
Europea, 2005). Un problema adicional es el gran desequilibrio que existe en la
Union Europea entre la oferta y la demanda en el sector agricola, con la

aparicion de excedentes alimentarios.

La solucion consiste en conseguir productos de muy alta calidad que los
haga competitivos y dirigir la agricultura hacia utilidades no alimentarias
(Fernandez, y col., 1996; Alfaro y col., 2009). Asi, puede hablarse de la eleccion
de especies vegetales de alta produccion de biomasa (a menudo se habla de
“‘cultivos energéticos”), a través de programas de prospeccion, seleccion y
mejora genética, asi como su utilizacion para fines no alimentarios (energia,
pasta celuldsica, papel, compost y remediacion de suelos, productos quimicos,
tableros, tejidos, etc.). Que se justifica, como anteriormente se menciond en que,
por un lado, se ha incrementado el empleo de maderas clasicas para la
produccion de pasta celuldsica y papel (Atchinson, y col., 1998) empezandose a
producir un problema de escasez de estas materias primas y, por otro lado,
puede aplicarse también factores como el mayor rendimiento en biomasa, la
puesta en valor de terrenos agricolas marginales, la regeneracion de suelos
degradados o el estudio de MLC con las mejores aptitudes hacia la obtencion de
energia y otros productos quimicos (Garcia, y col. 2008; Alfaro, y col., 2004;

Caparros, y col., 2007).

En particular, y como justificaciéon desde el punto de vista energético, el
Consejo Europeo adoptoé en la Cumbre de Primavera de 2007, el Plan de Accién
del Consejo Europeo (2007-2010), por el que establece una politica energética
basada en tres principios de seguridad en el suministro, eficiencia y
compatibilidad ambiental. En dicha Cumbre se adoptaron los siguientes

compromisos vinculantes:

» Reduccién del uso de energia primaria global en un 20 % para 2020.

= Ampliaciéon del porcentaje de energias renovables, en la estructura de
energia primaria, al 20 % para 2020.

= Reduccién de las emisiones de gases de efecto invernadero en la
Union Europea en un 20 % como minimo, en 2020 con respecto a
1990.
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Es en esta linea donde, actualmente, la biomasa se revela como una de las
fuentes de energias renovables con mayor potencial en los diversos planes

energéticos para cubrir parte de los compromisos anteriormente enunciados.

En Espana, para corroborar las acciones del Consejo de Europa, el 25 de
Mayo 2007 se aprobo6 el Real Decreto 661/2007 para las tarifas y primas en

Régimen Especial:

El grupo correspondiente para la generacion con Cultivos Energéticos es
el b.6.1., con una tarifa regulada asignada de 15,8890 c€/kWh para potencias de
menos de 2 MWe y 14,659 c€/kWh para potencias de mas de 2 MWe. Con ello
se pretende aumentar la competitividad de la energia producida mediante
materias primas renovables como son los cultivos energéticos (BOE 118 de
17/05/2007). Otro aliciente que intenta fomentar los cultivos energéticos son las
subvenciones de la PAC que ascienden a 45 euros por hectarea sembrada para
destino energético. Para la concesion de este tipo de ayudas, el agricultor ha de
presentar con antelacion los contratos ya firmados con las plantas de
transformacién, como prueba de que su producciéon va a destinarse realmente al

sector energético.

¢ Uso Industrial

Uno de los principales usos historicos del material lignoceluldsico, es sin
duda su utilizacién para la fabricacion de pasta celuldsica y papel. Al crearse las
sociedades con economia agricola, sobreviene la invencion de la escritura y de
la numeracién por la necesidad de inventariar y contabilizar los excedentes de
cosechas almacenados. Y es hasta el afio 3000 a.C. cuando se estima que se
descubrid, por parte de los egipcios, la técnica de obtencion de hojas de fibra
rudimentarias, las cuales podian ser empleadas para la escritura a partir de
papiro. Se tienen noticias que durante el mismo periodo histérico, se
descubrieron técnicas similares de confeccion de papel en otras culturas
(Centroamérica, Himalaya, Sudeste asiatico, China). La invencién del papel tal y
como lo conocemos hoy, corresponde sin embargo a Ts’ai Lun, oficial de la corte

del emperador de China, del que se tiene noticias de que en el afio 105 a.C.
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habia descubierto un método de obtencion de papel mas refinado que el papiro
(Turner, 1991).

También sin duda, la implicacion actual y potencialmente futura de las
empresas supone otro gran punto de partida respecto a la seleccion de
materiales y procesos de fraccionamiento. Tanto en Andalucia como en el resto
de Espafia se han llevado a cabo pocas experiencias con cultivos energéticos.
Durante los ultimos afos se han realizado algunos ensayos con diversas
especies agricolas para produccion de energia (Miscanthus sinensis, Cynara
cardunculus, etc), sin embargo, se han encontrado pocos datos referentes a
especies lignoceluldsicas forestales, a excepcién de las llevadas a cabo con
chopo y algun ensayo con Paulownia spp. Es posible que, salvo para el caso de
las especies antes apuntadas, existen pocos ensayos de cultivos energéticos
lignocelulésicos en Espania, destacados entre ellos los realizados por los Grupos
de Investigacion de Ciencias Agroforestales e Ingenieria Quimica de la

Universidad de Huelva (Fernandez y col., 2004).

En paises centroeuropeos si existen diversos Grupos de Investigacion
que han ensayado cultivos energéticos con distinta especies lefiosas,
principalmente chopos (Populus spp) y sauces (Salix spp) (Stolarski y col., 2007)
asi como también otras como Robinia pseudoacacia (Wilkinsona y col., 2007).
Estas especies estan también entre las mas estudiadas por equipos de Estados
Unidos. Los ciclos de podas varian de unos a otros ensayos estando la mayoria
de ellos en rotaciones de 3 a 6 afos. Los rendimientos maximos se alcanzaron
en algunos clones de chopo se obtuvieron crecimientos de 15 t/ha.afno. Donde
existen tal vez un mayor numero de ensayos con especies lefosas de
crecimiento rapido es en distintos paises asiaticos y africanos, aunque mas

pensadas para el consumo doméstico.

En ensayos previos realizados por el Grupo de Ciencias Agroforestales de
la Universidad de Huelva se han obtenido resultados satisfactorios en cuanto a
la produccion de biomasa en algunas especies de leguminosas. Asi, por
ejemplo, en el caso de plantaciones a partir de semilla realizadas con Leucaena
leucocephala, se han llegado a obtener en rebrotes de 1 afo rendimientos del

orden de 50 toneladas de materia seca (tms)/ha/afo. Este resultado esta dentro
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del rango mas alto en crecimiento descrito en la bibliografia (Parrotta, 1992;
Farria-Marmol y Morillo, 1997; Sanchez y col., 2003).

En la seccidn 4. se desarrolla mas ampliamente los aspectos que tienen
que ver con la obtencion de Pasta Celulésica y Papel que es uno de los nucleos
importantes de experimentacion que constituyen el presente trabajo de Tesis

Doctoral.

¢ Uso Agricola

Otros de los usos histéricos de los MLC, ademas de la utilizacion
energética, y con el incipiente desarrollo agricola se empez6 a utilizar las
fracciones no lefiosas de los MLC, ya degradadas y estables, como fertilizante
con fines agricolas. Ya desde el siglo | a.C. se conocia que, al apilar los restos
de las cosechas junto con los excrementos animales, se generaba calor, y se
transformaba ademas la mezcla inicial (Columela, s | d.C., trad. Tinajero, 1879).
Desde entonces, los agricultores han seguido esta practica (compostaje)

utilizando el producto resultante (compost) como abono.

Los productos asi obtenidos no siempre conservaban su potencial
nutritivo debido a la falta de control sobre el proceso. Comenzando en los afios
30 las primeras operaciones organizadas de compostaje que aparece en la
literatura bajo la direccion del fitopatdlogo y Delegado de Agricultura en India, Sir
Albert Howard. El proceso desarrollado fue conocido como Indore debido a su

localizacion. (Tchobanoglous y col., 1994).

En la seccion 2 se desarrollan mas ampliamente los aspectos que tienen
que ver con el compostaje de diversas fracciones de los MLC que supone uno
de los nucleos importantes de experimentacién que constituyen el presente

trabajo de Tesis Doctoral.
1.4.2. Usos Innovadores

Para conseguir un aprovechamiento fraccionado y selectivo del MLC, en
primer lugar se debe de separar la denominada biomasa residual (hojas y tallos

jévenes principalmente) para obtener una fraccién de biomasa noble (madera).
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Para la fraccion noble se consideran las posibilidades asociadas al concepto de
“pbiorrefineria de material lignocelulésico”, con una incidencia importante sobre la
valorizacién de las fases liquidas de un proceso de autohidrodlisis, capaz de
proveer un amplio rango de productos de forma similar a la refineria del petroleo
(Figura 1.5) bajo un esquema basico que podria resumirse en la frase: “La
biorrefineria del arbol: una evolucién desde la produccién de papel hasta

diversos productos quimicos y energia” (Clark, 2007).

= .
Fibras
Hidrdlisis
I Combustible
5
Gelulosa Gl — Productos
Hidrélisis ueesa  E=====D Fermentacién  Emmp

Quimicos

m— ek | m— e

Otros Caltives,

Residuales Electricidad-

Agricelas [———1 * Trabajo- — Vapor

Calor

Figura 1.5 Esquema bésico de Biorrefineria

Para la fraccion residual, que necesariamente es un porcentaje relevante
del material, ha de someterse a una caracterizacion fisica-quimica, energética y
composicion elemental, con la finalidad de valorar su potencial aplicacion,

principalmente para la obtencion de compost o como combustible.

Rijkens (1984) distingue entre métodos basados en la deslignificacién
(solubilizan lignina) y los basados en métodos de hidrdlisis (solubilizan
polisacarido). Este ha sido el origen del concepto de “biorrefineria del material
lignoceluldsico” por similitud al de refineria del petrdleo. En este sentido, los
MLC pueden ser aprovechados a través del empleo de la lignina, celulosa o los

azucares obtenidos como productos (Emmel y col., 2003).
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Hoy dia, se han probado esquemas de Biorrefineria mas complejas a
escala de laboratorio o piloto (Figura 1.6), pero todavia no ha sucedido una
implementacion comercial importante (Clark, y col., 2007). Aunque es dificil la
separacion de los principales componentes de la biomasa sin degradar su
estructura quimica. Dada la complejidad en composicién y enlaces quimicos y
fisicos no es posible la separacion mediante tecnologias convencionales (Nimz y
Casten, 1986). La resistencia de la matriz lignoceluldsica a su degradaciéon es
una de las principales barreras econdmicas para el desarrollo de la “biorrefineria

lignocelulésica” (Zhang y col., 2007).

La investigacion en este campo es muy amplia y diversa y se genera con
rapidez, pero suele centrarse en aspectos particulares, aunque diversos autores
postulan esquemas mas o menos complejos para fraccionamientos por etapas
de distintos tipos de biomasa (Clark, y col., 2007; Koutinas y col., 2007). Por
tanto se debe plantear cuales y como han de ser las etapas de fraccionamiento

integral y que productos han de buscarse.

Las estrategias mas prometedoras orbitan alrededor de la obtencion de
etanol a partir de productos de hidrdlisis susceptible de uso como combustible
para vehiculos de transporte (Hamelinck y Faaij, 2006). Pero ademas,
econdmicamente, seria preciso el aprovechamiento de las distintas fracciones
poliméricas (lignina, hemicelulosas, celulosas y compuestos valorizables).
Actualmente, la identificacion de las mejores etapas de fraccionamiento del
material lignocelulésico constituye uno de los campos de trabajo mas
interesantes de investigacion y esfuerzos de desarrollo cientifico (Mosier y col.,
2005) en un marco general de evaluacion de los mejores MLC para su
conversion y el contraste entre plataformas bioquimicas y termoquimicas de

conversion (Duarte y col., 2007; Wright y Brown, 2007).
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BIORREFINERIA
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Figura 1.6 Esquema de Fraccionamiento integral para los Materiales Lignocelulésicos
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Para un correcto y maximo aprovechamiento integral y fraccionamiento
del MLC se plantean distintas perspectivas y secuencias mediante diferentes
etapas de deslignificacion e hidrdlisis (de hemicelulosas y/o celulosas). El
proceso de deslignificacion o liberacion de las fibras por destruccién o
debilitaciéon de los enlaces que las mantiene unidas en una estructura bien
cohesionada para formar la masa fibrosa (pasta), se puede hacer de varias
formas: mecanicamente, con rendimientos entre 80-90%, semiquimicamente,
con rendimientos entre 65-90% y quimicamente, con rendimientos entre 40-60%.
Dichos procesos se diferencian segun consigan un mayor o menor grado de
deslignificacion. La hidrolisis de las fracciones hidrocarbonadas de la biomasa
lignocelulésica puede llevarse a cabo con meétodos quimicos o bioldgicos,
mediante el empleo, de acidos diluidos o concentrados para el método quimico y
enzimas o microorganismos, para el método biolégico (Nikolov y col., 2000;
Ballesteros y col., 2002). Por otra parte, existen, en bibliografia, esquemas mas
0 menos complejos para fraccionamientos por etapas de distintos tipos de

biomasa (Koutinas, y col., 2007).

Se han propuesto procesos con una primera etapa de deslignificacién con
disolventes organicos buscando la preservacion de la lignina (que los procesos
alcalinos convencionales de obtencion de pasta celuldésica no permiten) y la
posterior posibilidad de aprovechamiento de fracciones azucaradas u
oligoméricas derivadas de los polimeros celulésicos y hemiceluldsicos. Por
ejemplo, el tratamiento con etanol desarrollado en los afios 70 por la compania
General Electric para obtener biofuel y su derivacién en el proceso Alcell
(Yonghao y Van Heiningen, 1996), u otros procesos organosolv desarrollados
(Formacell, Milox o Acetosolv); pero ninguno de ellos ha conseguido marcar la
integracion en un esquema de biorrefineria. Yawalata y Paszner (2006) postulan
el proceso NAEM como prometedor, donde los compuestos disueltos serian
recuperables para obtener azucares fermentables, la lignina sin modificar para la
que es previsible varias aplicaciones industriales xilitol, fertilizantes, etc. (Lora y
Glasser, 2002), y la capacidad instalada podria ser sustancialmente menor que
las actuales fabricas kraft de pasta celuldsica. El proceso Lignol, utiliza una
primera etapa etanol/agua al 50%, temperaturas de 200°C y presiones de 400
psi para extraer la maxima cantidad de lignina. Esta se recupera del licor
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residual ademas de azucares, oligdmeros, furfural y acido acético. Con una
primera etapa de deslignificacion organosolv, la tecnologia de eleccion
subsiguiente es una posthidrélisis enzimatica debido a la particular accesibilidad
de la enzima a la celulosa nativa (se elimina la proteccion de la lignina y las
hemicelulosas), asi como también a la no generacion de inhibidores tras la
deslignificacion y ademas proporciona mejores rendimientos que la hidrélisis
catalizada por acidos (Pan y col., 2005). Los efectos no deseables que presenta
son la incorporacion de extraibles y una parte de la fraccion hemiceluldsica a las
lejias de deslignificacion. De ahi que se plantee otra posibilidad en procesos con

una primera etapa hidrolitica.

De las tres posibilidades basicas de hidrolisis de los polisacaridos:
hidrélisis con acidos, enzimatica y por autohidrélisis, la ultima es la menos
estudiada y mas adecuada al fraccionamiento integral de la biomasa
lignocelulésica. Utilizando agua a elevada temperatura, se produce la hidrolisis
de los grupos acetilo a acido acético. Este acido actua como catalizador
produciéndose la solubilizacion total o parcial de las hemicelulosas. Pueden
realizarse en dos etapas, una de prehidrolisis de hemicelulosas y otra de
hidrdlisis de celulosa, o combinarse con una segunda etapa oxidante con algun
agente que solubilice/degrade la lignina dejando la celulosa en fase sodlida o
también con algun disolvente organico que realice esa deslignificaciéon (Nguyen
y col., 2000).

En la seccion 3 se desarrollan mas ampliamente los aspectos que tienen
que ver con el fraccionamiento hidrolitico de la fraccion fibrosa de los MLC que
supone otro de los nucleos importantes de experimentacion que constituyen el

presente trabajo de Tesis Doctoral.
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2. PRODUCCION DE COMPOST A PARTIR DE MATERIALES
LIGNOCELULOSICOS

El compost, es el producto que se obtiene de la degradacion aerdbica
controlada (compostaje) de residuos organicos como son los restos de

vegetales, de animales, excrementos, etc.

El compostaje se ha efectuado desde tiempos remotos y en la actualidad
existen grandes plantas industriales de compostaje que se nutren de los
residuos de ciudades o zonas altamente pobladas donde se comienza a
organizar la recogida selectiva de basuras. En estas grandes plantas de
compostaje industrial se utilizan tanto los residuos organicos de alimentos,
agricolas, ganaderos, forestales y lodos extraidos de las depuradoras de aguas
residuales, pero también se esta extendiendo en zonas rurales el compostaje

domeéstico y el colectivo.

En este campo, también la biomasa vegetal lignoceluldsica cultivada con
fines industriales, puede ser usada para producir el compost, como abono en
agricultura y jardineria, aunque también se usa en paisajismo, control de la

erosion, recubrimientos y recuperacion de suelos.

Por estas razones, es de nuestro interés utilizar la gran diversidad de
insumos vegetales amontonados para un proceso de compost y fermentaciéon
que producen un humus rico en nutrientes, tanto quimica como

microbiolégicamente.

2.1. Necesidades de Utilizacion del Compost

Desde hace algunos anos se admite que la produccion de energia a partir
de biomasa vegetal ha de tener un pequefio pero significativo papel en las
politicas energéticas locales y globales. Se han sugerido que los suelos
marginales (degradados o contaminados) que no se usan con éxito para fines
agricolas y forestales puedan ser recuperados mediante la adicién de residuos,

enmiendas organicas o compost y empleados para la produccién de cultivos
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energéticos que podrian significar hasta un 5% de la energia primaria del

mundo.

Puede plantearse un marco ciclico general en el que la adicién al suelo de
compost palia un problema ambiental asociado a los residuos (organicos y de
los propios cultivos) y aumenta la productividad del suelo para usos industriales.
Se trata de buscar una solucién integrada para paliar el problema del tratamiento
y reutilizacion de residuos organicos y de los propios cultivos aumentando la
productividad y calidad de los suelos degradados y contaminados para obtener
una biomasa vegetal que puede ser aprovechada con fines industriales y

energéticos compatibles con las politicas sostenibilidad.

En este sentido, el suelo es un gigantesco sistema de biodegradacion,
capaz de incorporar residuos, enmiendas organicas y composts hasta hacerlos
indistinguibles de sus propios componentes. Histéricamente la humanidad ha
utilizado el suelo como receptor de residuos, aunque estas formas tradicionales
de deshacerse de los residuos no llegaban a superar la capacidad de
incorporacion/transformacién del suelo, y por ello no provocaban efectos
desfavorables para el medio ambiente y mejoraban la fertilidad del suelo y
debido a su peligrosidad (incendios), nocividad (proliferacion de vectores) o
cantidad de MLC facilmente degradable acumulado, es uno de los focos que
mas molestias genera, si no es gestionado correctamente. Ademas, la aplicacion
al suelo de una materia organica poco estabilizada puede dar lugar a la
disminucidon de oxigeno en el ambito radicular y a la elevacion de la temperatura
del suelo, que puede alcanzar niveles incompatibles con el desarrollo normal de
la planta. Por todo esto, es aconsejable someter los residuos organicos (en
nuestro caso, los derivados del propio cultivo de la especie leguminosa) a un

proceso de estabilizacion como puede ser el compostaje.

La gestién de las fracciones faciimente biodegradables (hojas, podas, y
restos de limpieza de los MLC) ha sido, en general, anarquica hasta la
implantacion de Normativas y Planes de Higiene Rural. Los productores
incineraban descontroladamente tales residuos, o los abandonaban con la
finalidad de que se produjera su descomposicién natural. Estas practicas, aun en

uso, han condicionado la aparicién de impactos medioambientales y problemas
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higiénico-sanitarios importantes. Ademas, estos residuos abandonados en el
campo o incluso almacenados en centros de recogida, constituyen un excelente
reservorio vegetal para los microorganismos (hongos, virus y bacterias) que
asolan los cultivos en forma de plagas, produciendo dafios economicos

incalculables cada ano.

Con la implantacion de los Planes de Higiene Rural fomentados desde la
Administracion, se ha pretendido integrar sistemas de recogida, acopio, y
transformacién de este tipo de residuos, para evitar parte de los problemas
mencionados. Sin embargo, a pesar de la validez de dichos planes, las
alternativas actuales para los residuos, una vez acumulados, son escasas,
restringiéndose casi exclusivamente a su biotransformacion para la obtencién de
abonos organicos. El funcionamiento de estas empresas, sin embargo, es
todavia incipiente, limitandose a utilizar tecnologias importadas de otros paises,
en donde se emplean para procesos de otra indole. Esta actividad empresarial
es, con la infraestructura actual, incapaz de procesar el enorme volumen de
residuos generados anualmente que se acumulan en estos centros,
contaminando el medio y perdiendo una gran cantidad de materia organica de

un potencial econémico y ecoldgico considerable.

Se ha puesto de manifiesto que los cambios operados en la sociedad
actual han hecho aumentar considerablemente los tipos de residuos, su cantidad
y peligrosidad, de forma que resulta ineficaz la practica tradicional de
incorporarlos al suelo de manera incontrolada. Por otro lado, el cultivo intensivo
de los suelos y el uso a veces excesivo e irracional de los fertilizantes minerales,
determina el agotamiento de los suelos agricolas, necesitandose el aporte de
nuevas fuentes de materia organica que mejoren las propiedades fisico-
quimicas del suelo y lo enriquezcan en aquellas sustancias que por su lenta
mineralizacion constituyen la reserva de nutrientes. De esta manera queda

justificada la necesidad de transformacién de residuos con fines agronémicos.

Desde un punto de vista agricola y forestal, la reutilizacion de residuos
con una importante carga organica, ante el preocupante problema, cada vez
mas extendido, de la degradacién de los suelos cultivados se revela como una

de las mejores opciones para paliar el problema. Estos trabajos hacen especial
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hincapié en la conveniencia de limitar la fertilizacién inorganica y potenciar los
aportes organicos a los suelos. Los resultados de esta linea de investigacion
suelen ser concordantes: el uso agrondmico de los residuos estabilizados vy
composts debe realizarse cuidadosamente y se ha de tender al empleo de
composts de calidad (Madején y col., 2001). Con objeto de facilitar la difusion de
la utilizacion agricola de los residuos organicos y la buena aceptacion entre los
agricultores, habria, ademas, que procurar que el transporte fuese economico y
que no se requiriesen practicas agricolas especiales en su manejo. Se puede
afirmar que la generacibn de MLC en Espafia es considerable, pero se
encuentra en general muy diseminada. Por esta razén, quizas, los factores
relacionados con el entorno socioecondmico, no han propiciado el
establecimiento de lineas de investigacion que aunen la optimizacién del
proceso con la minimizacion de los recursos econdmicos y debido a estas
circunstancias, la investigacion en la reutilizacion de MLC, tiene aun una gran
capacidad de avance. Es por tanto urgente la busqueda de soluciones rapidas,

eficaces, rentables y ambientalmente beneficiosas.

Los MLC tras su degradacién biolégica se descomponen formando
humus, acidos humicos y otros compuestos que enriquecen la fertilidad de un
suelo. Este proceso, de forma natural, tarda como minimo un afno. Mediante la
optimizacién en la elaboracion del compost se pueden manipular las condiciones
fisicas y bioquimicas de materiales organicos para acelerar el proceso de
descomposicion y obtener compuestos humicos en un lapso de tiempo menor
que el de la naturaleza. Asi pues, debido a que los residuos organicos y compost
pueden aumentar la fertilidad y estabilizar la contaminacion, esta practica debe
encontrarse entre las estrategias fundamentales en un programa de

recuperacion de suelos.

La adecuacion ambiental y valorizacion global de estos materiales, a partir
de la generacion de los compost obtenidos y un modelo que integre todos los
aspectos fisicos y bioquimicos, puede suponer un avance en la mejora de la
tecnologia y valorizacién integral de estos residuos, la cual ha estado basada, en
gran medida en el conocimiento obtenido de la experiencia. En este sentido se

ha propuesto la evaluacidn de la degradacion de los materiales lignoceluldsicos,
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el estudio de la influencia de los modos de operacion (variables y valores
adecuados) en las distintas fases asi como distintos parametros de calidad y
madurez para que sirvan de base para un correcto dimensionamiento de

equipos adecuados para controlar estos compuestos (Baby y col., 2005).

La obtencién de un buen compost depende fundamentalmente de la
composicién y la preparacion del MLC de partida, que puede experimentar
variaciones en funcidén de factores diversos, del proceso de compostaje y

maduracion, y del procesado final (refinado y depuracion).

2.2. El Compost y el proceso de Compostaje

Haug (1993) define el compostaje como “la descomposicion y
estabilizacién bioldgica de substratos organicos, bajo condiciones que permiten
el desarrollo de temperaturas termdfilas como resultado del calor producido
biolégicamente, para producir un producto final estable, libre de patogenos y

semillas, y que pueda ser aplicado de forma beneficiosa al suelo”.
Pardmetros de Calidad del Compost

En una alta cantidad de casos reales, la calidad del compost no siempre
satisface los requerimientos agricolas. Se han creado indices que orientan sobre
el valor agrondmico de estos biofertilizantes. Los criterios para evaluar la calidad
en general y la maduracion en particular, se basan en la medicion de las
caracteristicas fisicas (evolucion de la temperatura, humedad, granulometria),
quimicas (nivel y forma de los elementos minerales, presencia de compuestos
odoriferos, metales pesados, grado de humificacién) y pruebas biolégicas que
estiman el grado de toxicidad en plantas cuando los composts se utilizan.
Debido a la variable composicion quimica de los materiales de partida, métodos
de analisis y adaptabilidad a un determinado propdsito agricola, no ha sido
posible uniformizar ni precisar las normas de calidad en compost a nivel
internacional. Un compost inmaduro y sin estabilizar puede provocar muchos
problemas durante su almacenaje, distribucidn y uso. Durante el almacenaje se
pueden crear zonas anaerobias generando problemas de olores y una

disminucién de la calidad del material por el posible desarrollo de componentes
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fitotoxicos. Una vez el material ha sido aplicado al suelo, la continua
descomposicion de la que puede ser objeto puede tener efectos negativos sobre

el crecimiento de las plantas.

La madurez depende del uso final que se le vaya a dar al material, y por
lo tanto requiere de una valoracion sobre si el compost producido es apropiado o
no para el uso al que se le destina. De todas formas, para un adecuado uso del
compost se requiere un producto estable y libre de componentes fitotdxicos
(Barrena, 2006).

La descomposicidon de la materia organica se ve favorecida por la
presencia de grandes cantidades de carbono facilmente asimilable que son los
carbohidratos, de los cuales el 80-95% se mineraliza durante la fase de
compostaje. El carbono de los compuestos muy humificados o con ligninas es
dificil de usar como fuente de energia, por lo que estda sometido a una
mineralizacion muy lenta y parcial. Cuando comienzan a escasear los
compuestos facilmente asimilables, se produce un descenso en la
descomposicidén. Al cesar esta descomposicion, se puede considerar que el
producto esta adquiriendo cierto grado de estabilizacion, por lo que el compost

se puede considerar maduro.

La evaluacion de la madurez de los compost ha sido considerada como
uno de los grandes problemas en relacion con la utilizacion de estos materiales,

fundamentalmente en su aplicacion agronémica (Tchobanoglous y col., 1994).

Los métodos de evaluaciéon de la madurez de los compost se pueden
clasificar en métodos: fisicos, quimicos, bioldgicos, tests de germinacion,

analisis espectroscépicos y grado de humificacién (Barberis y Nappi, 1996).

En la Tabla 1.1 puede apreciarse una clasificacion de los distintos métodos que

existen para evaluar la madurez en los composts.

Por otra parte, la utilidad agronémica de los residuos con posibilidad de
ser compostados esta en funcion de la disponibilidad de elementos nutritivos que

posean. Los microorganismos solo pueden aprovechar compuestos simples, y
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por esta razon, las moléculas mas complejas se rompen en otras mas sencillas
(por ejemplo las proteinas en aminoacidos y estos en amoniaco) y pudiendo asi
ser asimiladas (Castaldi y col., 2005). Entre los elementos que componen el
sustrato destacan: C, N, y P, macronutrientes que son fundamentales para un

compost de calidad.

3. FRACCIONAMIENTO POR AUTOHIDROLISIS DE LOS MATERIALES
LIGNOCELULOSICOS

Como se ha mencionado antes, es dificil la separacidén de los principales
componentes de la biomasa sin degradar su estructura quimica, dada la
complejidad en composicion y sus enlaces quimicos-fisicos utilizando
tecnologias convencionales. La resistencia de la matriz lignocelulésica a su
degradacion es una de las principales barreras econdmicas para el desarrollo de
la “biorrefineria lignoceluldésica”. Se han propuesto hasta ahora procesos con
una primera etapa de deslignificacion con disolventes organicos buscando la
preservacion de la lignina (que los procesos alcalinos convencionales de
obtencién de pasta celulésica no permiten) y la posterior posibilidad de
aprovechamiento de fracciones azucaradas u oligoméricas derivadas de los
polimeros celuldsicos y hemiceluldsicos, pero ninguno de ellos ha conseguido

marcar la integracién en un esquema de biorrefineria.

En los afios 80 se introduce el concepto de fraccionamiento con la
intencion de solucionar la ambigliedad de la nocidn que se tenia sobre la
separaciéon de los componentes. El objetivo principal del fraccionamiento es la
separacién y recuperacion maximas de los constituyentes del material
lignoceluldsico, preservando al maximo sus propiedades para conseguir una
utilizacion industrial independiente de cada una de las fracciones poliméricas.
Para lograr este objetivo se pueden combinar unas condiciones de
pretratamiento adecuadas con un tratamiento fisicoquimico posterior. Las
diferentes tipos de fraccionamiento que existen son: Hidrdlisis Acida, Hidrélisis
Basica, Extraccion Alcalina en frio y Autohidrolisis.
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Tabla I.1. Clasificacion de los Métodos de Evaluacion de la Madurez

Metodos Fisicos

Meterdos Quimicos

*Olor
*Temperatura
*Color

/Ftelacifn C/N:

*Relacion G/'N en el extracto acuoso
*Relacion N-MNHs+/N-NOzen extracto acuoso
*Waracion del Contenido en Polisacaridos
*Presencia de Compuestos reductones
*Contenido de Cenizas.

*Grado de descomposicion.

*Wariacion del Ph.

*Andlisizdel contenido en Acidos Volatiles
*Capacidad de Intercambio Catignico [CIC)

Microbiologicos

Metodos de analisis
Espectroscopicos

Méetodos del Grado
de Humificacion

*Porcentaje de descomposicion

-

*Indicadores de Actividad M icrobiana
*M etodos Respirometricos.

*O00 .

*DBO.

*Test de Geminacion.

*Test de Crecimiento.

*GC —MS
*FT IR

*Cromatografia Circular.
*Extraccion de Sustancias Homicas
*Densidad Optica (DC)

El proceso de autohidrdlisis es un tipo de fraccionamiento que consiste en

someter el material lignocelulésico a altas temperaturas, por vapor de agua a

presién, durante un corto periodo de tiempo y llevarlo de nuevo a presién

normal. Desde el punto de vista quimico, algunos grupos acetilos presentes en

las hemicelulosas son hidrolizados produciendo acido acético que, a las

elevadas temperaturas del proceso, catalizan la hidrélisis de las hemicelulosas

(autohidrolisis) para dar oligosacaridos solubles en agua. También los enlaces
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lignina-hidratos de carbono, que aseguran la cohesion, se destruyen
parcialmente y la lignina se funde y despolimeriza formando gotas al enfriarse

con lo que se facilita su posterior extraccion.

En este capitulo, se desarrollan mas ampliamente los aspectos que tienen
que ver con el fraccionamiento hidrolitico de la fraccion fibrosa de los MLC que
supone otro de los nucleos importantes de experimentacién que constituyen el

presente trabajo de Tesis Doctoral.

3.1. Caracteristicas de la Autohidrolisis de las Hemicelulosas

El origen del término autohidrdlisis data del afo 1956 con las
investigaciones de Ritcher sobre las reacciones de prehidrolisis de la madera,
tanto con acidos diluidos como en disoluciones acuosas, enfocadas hacia la

solubilizacion de las hemicelulosas (Conner 1984).

Los procesos hidrotérmicos, en general, se basan en la mayor
susceptibilidad a la hidrélisis de las hemicelulosas frente a la celulosa. La
hidrdlisis de los polisacaridos se basa en el ataque de un protdn al enlace éter
heterociclico (lamado también enlace glucosidico) que une los monémeros de
los polisacaridos. Cuando se tratan los MLC en medio acuoso a temperaturas
entre 150-250°C, los protones generados por la auto-ionizacién del agua actuan
como catalizadores de la hidrdlisis de las hemicelulosas, atacando, entre otros, a
los grupos acetilo (presentes en los heteropolimeros hemiceluldsicos en forma
de ésteres), que se liberan en forma de acido acético. Esta formacion de acido

aceético tiene especial importancia a partir de 150°C (Carrasco y col., 1986).

El mecanismo de reaccion de la despolimerizacion de xilanos en medio

acido consta de las siguientes etapas:

» Protonacion del oxigeno éter heterociclico.

= Ruptura del enlace éter heterociclico con formacion del carbocation
(etapa determinante de la velocidad de la reaccion).

= Solvatacion del carbocatién con una molécula de agua.

» Regeneracion del proton y formacién de la molécula de xilosa.
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En términos generales, podemos decir que un azucar en conformacion 3
se hidroliza mas rapidamente que en a y que las furanosas (de las que la
arabinosa es el unico caso en los MLC) se hidrolizan mas rapidamente que las
piranosas. Los sustituyentes también influyen en la velocidad de reaccién: por
ejemplo, grupos como el carboxilico estabilizan el enlace glucosidico. (Fengel y
Wegener, 1984).

Otras reacciones de interés en medio acido son las de deshidratacion de
azucares. Los compuestos que presentan mayor interés al producirse en mayor
cantidad, son el furfural, que surge de la pérdida de tres moléculas de agua por
las pentosas, y el HMF (5-hidroximetil-2- furfural) por pérdida de tres moléculas
de agua en las hexosas. EI HMF puede descomponerse a su vez en acido
levulinico y férmico. Los productos de deshidratacion (furfural, HMF, acido
levulinico y acido formico) pueden descomponerse para dar lugar a otras
sustancias menos conocidas que suelen agruparse bajo la denominacién

genérica de productos de descomposicion o de condensacion.

El proceso elegido para la realizacion del presente estudio es la
autohidrélisis debido a las ventajas que presenta ésta frente a los otros citados

anteriormente:

= Minimizacion de la formacion de productos de degradacion (Lamptey y
col., 1985) ya que se opera en condiciones mas suaves.
= Las alteraciones fisico-quimicas que estos tratamientos provocan, al
eliminar las hemicelulosas que actuan de puente entre la lignina y la
celulosa y al despolimerizar parcialmente la lignina, facilitan
posteriores procesos de separacion de la lignina y la celulosa.
También presenta ventajas ecoldgicas y econdmicas, al no emplear acidos, que
se resumen en:
= No es necesaria una posterior neutralizacion del acido evitando el
manejo de lodos (Conner y Lorenz, 1986).
= No hay problemas de corrosion (Abatzoglou y col., 1992; Saska y
Ozer, 1995) debido al moderado pH al que se opera.

=  Menor contaminacion.
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3.2. Productos de la Autohidrélisis de las Hemicelulosas

Entre los productos que pueden encontrarse tras la autohidrolisis de los
MLC tenemos: Productos de solubilizacion de las hemicelulosas,
fundamentalmente xilooligosacaridos, disoluciones de azucares hemiceluldsicos,
residuos solidos aptos para la hidrélisis enzimatica y fracciones de lignina

susceptibles de ser empleadas en alimentacion.

Los xilooligosacaridos (XO) son oligbmeros de azucares compuestos
fundamentalmente por unidades de xilosa y poseen aplicaciones en diversos

campos:

» Agricultura: como estimulantes y aceleradores del crecimiento.

» Alimentacién Animal: para animales domésticos y para peces.

= Campo Farmacéutico: para prevencion y tratamiento de enfermedades
gastrointestinales y problemas de pelo y piel.

= Alimentacion Humana: ingredientes de alimentos reforzados,

alimentos especiales (dietas antiobesidad).

La aplicacion de una etapa de autohidrdlisis puede solubilizar la casi
totalidad de las hemicelulosas a oligosacaridos y monosacaridos (55-99%, Allen
y col., 1996). Una interesante aplicacion de estos licores, en vista de su elevado
contenido hemiceluldsico, es la via fermentativa para obtener compuestos como
etanol o xilitol. Normalmente se realiza, con estos licores, una etapa de
posthidrolisis en medio acido que puede liberar productos de degradacion de los
azucares, como el furfural y el HMF, acidos organicos (principalmente el acido
acético, aunque pueden aparecer pequefas cantidades de formico y/o
levulinico) y compuestos derivados de las fracciones solubilizadas de la lignina
(Lee y col., 1999).

El residuo sdlido resultante estd compuesto principalmente por celulosa y
lignina, siendo posible realizar la hidrolisis enzimatica con muy buenos
rendimientos (70 al 100% tras 1-3 dias, medidos como celulosa convertida en
glucosa respecto a la contenida en la materia prima) (Ramos y col., 1993; Miceli
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y col., 1996; Weil y col., 1997a, 1997b) siendo, por tanto, un producto con alta

capacidad de valoracién para este fin.

Los XO son estables térmicamente (hasta 100°C). Como ingredientes de
alimentos, los XO tienen un buen aroma y son agentes no cariogénicos
(Kazumitsu y col., 1987, 1996, 1997; Kazuyoshi y col., 1998) y bajos en calorias,
lo que favorece su utilizacién en dietas de adelgazamiento (Toshio y col., 1990;
Taeko y col.,, 1998). También se ha comprobado que los XO son fuente de

carbono para bacterias intestinales beneficiosas (Okazaki y col., 1991).
4. PRODUCCION DE PASTA CELULOSICA

La separacion de la lignina del resto de carbohidratos de la madera es
esencial en la fabricacion de pulpas celuldsicas que se utilizan posteriormente
para la produccion de papel o de derivados (Casey, 1990). Los procesos de
fabricacion de pasta de celulosa que se emplean habitualmente y que en
consecuencia son objetivo de estudios mas exhaustivos son los procesos para la
fabricacion de pastas papeleras y sus respectivos blanqueos. En el caso de
aislamiento y purificacion de pastas de disolucién estos procesos se deben
modificar las condiciones de operacion en funcidn de las especificaciones de la
celulosa final que se desea obtener (DP, cenizas, y lignina, hemicelulosas
residuales) (Casey, 1990). La deslignificacion se lleva a cabo por solubilizacion
de la lignina y separacion de las fibras. A gran escala no puede llevarse a cabo
con facilidad mediante la utilizacion de disolventes organicos a pesar de que se
pueden obtener buenos rendimientos, por lo que los procesos comerciales de
deslignificacion se basan en procedimientos que inducen a la lignina a hacerse
soluble en medios acuosos. Y debido a que la lignina no es soluble en agua,
estos procesos de delignificacion, emplean en su mayoria acidos o alcalis que

incrementan las propiedades hidrofilicas de estos componentes.

El proceso de pulpeo u obtenciéon de una suspension de fibras en agua,
consta de varias fases (Fengel y Wegener, 1984; Garcia-Hortal y col., 1984):
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= Preparacién de la Materia Prima: son operaciones tales como el lavado de
troncos, corte, descortezado y astillado que facilitan el tratamiento
posterior.

= Obtencion de la Pasta: se realizan de diversas formas (métodos quimicos,
mecanicos y quimico-mecanicos), segun la calidad que se desea obtener.

» Lavado: se realiza para eliminar las sustancias disueltas que acompanan
la pasta.

= Depuracion y Acondicionamiento: las fibras se tratan para dejarlas sin
sustancias extrafias y con un tamano y espesor adecuado para procesos
posteriores.

= Blanqueo: consiste en la eliminacion de la lignina y componentes

coloreados de la pasta.

4.1. Los Procesos de Produccion de Pasta Celuldsica

Durante mas de 2000 afos, la fabricacion del papel ha tenido una
influencia significativa en el desarrollo de la civilizacion (Turner, S., 1991). Su
consumo actual en todo el mundo excede las 300 millones de toneladas al ano,
con una expectativa de aumento significativo en el futuro, situando a esta
industria entre las mas grandes del mundo. La principal fuente de fibra para la
produccion de pasta en este siglo ha sido la madera procedente de los bosques
de coniferas aunque mas recientemente ha aumentado la utilizacion de bosque

tropicales, boreales y cultivos alternativos.

Al sector de la pasta celulésica y el papel, se le pueden atribuir ademas
toda una serie de beneficios ambientales asociados con la lucha contra el
cambio climatico y toda una serie de beneficios sociales y econdmicos.
Concretamente, se influye positivamente en el incremento de la superficie
arbolada, en la preservacion de los bosques naturales, en el eficaz control de la
erosion, en la existencia y permanencia en el tiempo de la madera como recurso
renovable, en la formacion de eficientes sumideros de CO,, supone ademas una
gran aportacion al desarrollo social y la generacion de empleo directo e indirecto,
también implica una reduccion del déficit espafol de madera y, por lo tanto, una

dinamizacion del crecimiento sostenible del sector forestal.
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Igualmente con el paso del tiempo ha ido mejorando los procesos de
produccion de papel y se ha ido implementando tecnologia, presentandose asi
diferentes procesos para la obtencién de pastas celuldsicas, que se pueden
englobar en tres grandes grupos convencionales; mecanicas, semiquimicas y
quimicas (Tabla 1.2). Dichos procesos se diferencian segun consigan un mayor o
menor grado de deslignificacion de la madera. En los procesos de obtencién de
pastas mecanicas, apenas sucede esa deslignificacion o extracciéon de lignina, y
en estos procesos las fibras no llegan ni a individualizarse, consiguiéndose asi
rendimientos altos. Esa deslignificacién y esa individualizacién de fibras va
teniendo mayor interés en los procesos semiquimicos y aun mas en los
quimicos, teniendo estos ultimos rendimientos mucho menores en pasta

celulésica (Casey, 1990).

A la hora de elegir uno de estos procedimientos para obtener pasta a
partir de una materia prima determinada, tendremos que tener en cuenta dos
factores importantes: finalidad de la pasta obtenida y tipo de materia prima de

partida.

A continuacion se describe brevemente los dos principales procesos de
produccion de las pastas, con el objetivo de remover la lignina para liberar la

fibra celuldsica de los otros componentes.

4.1.1. Pastas mecanicas

Se obtiene a partir de un proceso por el cual la madera es molida y
triturada mecanicamente para producir la desfibracion; siendo sometida a altas
temperaturas y presiones, un rociado de agua asegura el control de la
temperatura y sirve de vehiculo de transporte de la pasta resultante o pulpa.
Posteriormente la pasta es clasificada, lavada y eventualmente blanqueada.
Este proceso requiere un alto consumo energético. La celulosa mecanica, se
caracteriza por tener un alto rendimiento, normalmente entre un 85% y 95%,
pero la lignina remanente en el producto puede oxidarse generando el color
amarillo que caracteriza a los periddicos viejos. Esta celulosa es menos

resistente que la quimica, no por la presencia de la lignina sino porque las
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fibras que en ella estan contenidas han sido cortadas en el proceso de

fabricacion.

Tabla 1.2. Clasificacion de las Pastas Celuldsicas

+Puramente Mecinica: de Molinos
de Refinador (RMP)

Pastas Mecanicas Termomecanica{TMP)

* Quimicomecinica
* Quimicotermome cinica

*Sulfito Neutro [NSSC)

« Sulfito Acido.
* Bisulfito
Pastas + Sulfito Alcalino
Semi- Quimicas i e
* Sosaen Frio
* Sin Azufre
*Acidas Sulfito Neutro
*Alcalinas Sosa
Sulfato o Kraft
Pastas Quimicas
*Otros Procesos Oxidantes
(sin Azdfre) Hidrotrdpicos

Extraccidn con disolventes Orgénicos

El papel hecho a partir de este proceso es suave, voluminoso, absorbente
y opaco y va destinado a la fabricacién de papel para periddicos pero hay
pastas mecanicas de gran pureza y fineza muy apropiadas para libros y otros

papeles especiales.
4.1.2. Pastas quimicas

El objetivo de los procesos quimicos de obtencion de pastas celuldsicas
es degradar y disolver la lignina, dejando la mayor parte de la celulosa y la
hemicelulosa de forma intacta en las fibras. En la practica, los métodos de
obtencidon de pulpas quimicas son capaces de eliminar la mayor parte de la
lignina; también degradan una cierta cantidad de hemicelulosas y celulosa, por
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lo que el rendimiento en pulpa es bajo en relacién al pasteado mecanico,

usualmente entre el 40-60% de la materia prima original.

En el pasteado quimico, las astillas de madera se combinan con agua y
productos quimicos y se calientan a temperatura y presion elevadas hasta que
se separan las fibras de celulosa, dicho de otro modo la madera se somete a
una cocciodn con los productos quimicos adecuados, generalmente hidroxido de
sodio (NaOH) y sulfuro de sodio (NazS) en solucidbn acuosa, solucién
denominada licor blanco, a alta temperatura y alta presién. El efluente liquido
estd compuesto principalmente por sélidos suspendidos (fibras) y productos de
degradacion de la lignina. Los residuos soélidos corresponden a rechazos de

pulpa y nudos de la madera.
De todos los procesos quimicos conviene destacar:

» Procesos acidos: proceso al sulfito
* Procesos alcalinos: proceso a la sosa y proceso kraft.

* Procesos que utilizan disolventes organicos.
¢ Proceso Kraft

Es el proceso de pasteo mas utilizado en el mundo Entre los productos
quimicos utilizados son la soda y el sulfuro de sodio que hacen parte de la
primera etapa de tratamiento de la madera que se destina finalmente a la
confeccion de papel. Posteriormente la celulosa cruda se blanquea con
productos clorados, cloro y dioxido de cloro, productores directos de dioxinas.
Las astillas del MLC son transportadas a los digestores, donde se cuece con
sosa caustica, sulfato sédico y carbonato calcico, a 200 °C y alta presion para
reducir los trozos a una pulpa, en una solucion de licor blanco compuesto por
hidroxido de sodio y sulfuro de sodio. La pulpa es enjuagada con agua para
arrastrar los liquidos de coccion y recuperar los compuestos quimicos utilizados.
La pasta es filtrada y espesada al quitarle agua, donde se separan las fibras y el
licor residual (licor negro). La pulpa obtenida se clasifica, limpia, espesa y

almacena.
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¢ Pasteo Quimico al Sulfito

El proceso productivo es similar al Kraft, excepto que como licor blanco

utiliza bisulfito de sodio.

4.2. El Sector Industrial en Espafia. Situacion Actual y Perspectivas

Con objeto de justificar la necesidad de investigacion y utilizacion de
materias primas alternativas, se intenta de ofrecer una vision general de la
situacion economica del sector en Espafia dado el déficit que aparece en los
ultimos anos. También para plantear alternativas a un sector que ante los
fendmenos de deslocalizacion industrial a escala planetaria se enfrenta a
disminuir progresivamente su presencia en las economias industrializadas, o
bien a innovar e incorporar nuevos procesos Yy productos quimicos para

mantener el nucleo de dichas industrias en dichos paises.

La industria papelera actual es un sector en expansion enmarcado en el
concepto de la sostenibilidad industrial. Ello supone utilizar procesos
tecnolégicamente limpios, eficientes, responsables y de hecho, el sector de la
pasta celuldsica y el papel en Espafia es lider en los procesos de recuperacion y
reciclaje. Actualmente, el 60% del papel que se consume se recupera, con lo
que ello conlleva de generar riqueza y mejora de la calidad de vida. Estas ideas
se han manifestado en una evolucion, que por ejemplo, entre 2004 y 2006
suponen una racionalizacion en el uso de combustibles (62% gas, 32%
biomasa), reduccion de emisiones (-2% COg2, -8%S0,, -6% NOy), disminucién
del agua utilizada (-5%) y blanqueo de celulosa sin cloro molecular (-16%)
(Informe estadistico de la Asociacion de Productores de Pasta y Papel en
Espafa —ASPAPEL-). Ademas del proceso industrial, el concepto de
sostenibilidad papelera debe también introducirse en el ambito forestal y la

gestion forestal sostenible.

En los ultimos veinte afos, la produccion de pasta y papel cada vez se
incrementa a nivel mundial (Anexos Il y IV) y en Espafia se ha mas que
duplicado, ya que en el afio 2007 el consumo total de papel en Espafa ascendia

a 7,7 millones de toneladas anuales, mientras en el ano 1997 era de 5,6 millones
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de toneladas y en el afio 1987 fue de 3,5 millones de toneladas. En el 2007 las
importaciones de papel y carton (3.8 millones de toneladas) son sensiblemente
mayores a las exportaciones (2.9 millones de toneladas). Por otra parte,
subdivididas en pasta celulosica y papel, en el afio 2006 se dedico a la
exportacion el 44% de la produccién de papel y en el 2008 el 46.2%. En cuanto
a la exportaciéon de celulosa en el 2006 fue de 47.6% y en el 2008 de 53.3%.
Especificamente estas exportaciones de papel y celulosa se dirigen
fundamentalmente a la UE con un 71% en el caso del papel y de un 95% para la
celulosa. Las exportaciones se han incrementado en los ultimos anos (Anexo Il),
haciendo mas presencia de Espafa en el exterior, llegando a ocupar el 4° lugar
en exportacidén de celulosa de la Union Europea y uno de los diez primeros del

mundo.

Por los datos expuestos y los que se muestran en el ANEXO Il se
comprueba que existe un alto interés de las empresas del Sector por otros
materiales y procesos alternativos, y de hecho en lo que se refiere a
colaboraciones o trabajos del Grupo de Investigacion, la Empresa Nacional de
Celulosas (en su factoria de San Juan del Puerto, Huelva) utiliza ya esta y otras
especies vegetales usadas en estos trabajos. Se plantea su ensayo
experimental para la obtencién de energia, caracterizacidn quimica y tras
procesos de degradacion en almacenamiento. Concretamente se esta utilizando
biomasa vegetal lefiosa constituida por subproductos de sus plantaciones de
eucalipto, de parcelas experimentales de estas y otras especies de alto
rendimiento como las del género Leucaena y de otras fuentes externas. Se ha
de indicar que el Grupo Empresarial ENCE esta financiando trabajos, al amparo
de los articulos 68/83 de la LOU, que se desarrollan en el Grupo de
Investigacion en el que se han enmarcado estos trabajos, para la caracterizacion

energética y elemental de aportes de biomasa propios y externos.

5. EL GENERO LEUCAENA COMO FUENTE RENOVABLE DE
MATERIAS PRIMAS

La justificacion de la utilizacibn de vegetales alternativos para la

produccion de pasta celulésica y papel estd, por un lado, en que se ha
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incrementado mucho el empleo de maderas clasicas para la producciéon de pasta
celulésica y papel (Atchinson, y col., 1998), por lo que en algunos lugares ha
empezado a producirse un problema de escasez de materias primas, y por otro
lado, las ventajas que presenta en factores tales como el mayor rendimiento en
biomasa, la puesta en valor de terrenos agricolas marginales, la regeneracion de
suelos degradados, los efectos relacionados con la contestacion social asociada
a la introduccion de monocultivos en determinadas areas forestales o el estudio
de MLC con las mejores aptitudes hacia la obtencidn de energia, pasta
celulésica y otros productos quimicos (Garcia, y col., 2008, Caparrds, y col.,
2007), hacen de los vegetales alternativos una fuente renovable de materia

prima fundamental en la actualidad.

5.1. Leucaenas

El nombre genérico de la Leucaena procede del griego leukos, que

significa “blanco”, refiriéndose al color de las flores.

En varios paises de América Central se ha estudiado esta especie
leguminosa para la restauracion del suelo, debido a su rapido crecimiento, su
alta capacidad en producir forraje rica en proteina y excelente fijacion del

nitrégeno en la biosfera.

La Leucaena (Figura 1.7) produce un follaje persistente ya que se desfolia
un poco en invierno siendo apetecible para los bovinos, ovinos y caprinos. Es
una planta rustica que vegeta bien en distintos suelos por su facil adaptacién a
diferentes condiciones de humedad, aridez y salinidad de los terrenos, por tanto,
es ideal para repoblar zonas marginales. Se multiplica con rapidez, llegando
incluso a convertirse en invasiva. Actualmente, se cultiva en los tropicos como
planta forrajera, para ganado ovino, donde es dificil que crezca otra especie
vegetal. La mayoria de veces, quedan unas ramas procedentes de la tala que no
tienen aplicacion, pudiéndose emplear como material lignocelulésico para la

produccion de pasta para papel.

El uso industrial y la valorizacion de Leucaenas (en este estudio

Leucaena diversifolia y leucocephala) tiene grandes ventajas con respecto a las
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plantas madereras tradicionales, ya que es una especie de rapido crecimiento y
facil propagacion, asi como también bajo costo de produccion ademas, debido a
su caracter de leguminosa, ayuda a la fijaciéon de nitrégeno en el suelo y, por

tanto, a la .mejora del suelo en el que se produzca su crecimiento.

Figura I.7. Leucaena diversifolia

La Leucaena es un ejemplo de un cultivo de alto rendimiento susceptible
de explotarse en rotaciones cortas, de entre 1 y 3 aflos de crecimiento. Apenas
se encuentran referencias bibliograficas referentes a la utilizacién industrial de
Leucaena diversifolia aparte de las originadas en el Grupo de Investigacion
(Diaz y col., 2007; Lopez y col., 2008; Alfaro y col., 2009). Si se encuentran
estudios sobre otras especies del género Leucaena (concretamente Leucaena
leucocephala) que han estudiado autores como Gonzalez y col., 2008; Khristova

y col., 1988 y Jiménez y col. 2007 entre otros

En general, es una especie de rapido crecimiento y propagacion, con una
longevidad aproximada de 50 afos. Entre sus principales caracteristicas fisicas
se encuentra que es un arbol de 6m a 20 m de alto, de copa abierta y forma
irregular. Tiene unas cabezuelas con aproximadamente 80 a 100 flores de color
rosado de 1cm a 2,5cm de diametro. Sus frutos son vainas oblongas, divididas
en capitulos florales de 30 o mas vainas, de 10cm a 20 cm de largo por 1cm a
2,3 cm de ancho, verdes cuando tiernas y rojizas de maduras; conteniendo de
15 a 20 semillas por vaina. Prospera en ambientes adversos y se adapta a una
amplia variedad de suelos. Crece en sitios secos hasta humedos, desde neutros
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hasta alcalinos siempre y cuando los suelos sean bien drenados, no compactos
ni muy acidos. Muestra un incremento medio anual de 2,8 m en altura 'y 2,4 cm
de diametro. El crecimiento es lento en las primeras etapas de desarrollo de la
planta. Se han desarrollado mas de cien variedades para diferentes condiciones

de clima, suelo y usos.

Por otra parte, tiene una muy buena capacidad para formar forraje, con un
alto contenido de proteina 27% y vitaminas, calcio y potasio. Presenta un
porcentaje de digestibilidad 60 — 70%, ideal para alimentacién de animales
rumiantes, pero no para animales mono gastricos, debido a que tiene un
contenido alto de un aminoacido toxico la mimosina que puede causarles dafio.
Los rumiantes poseen una bacteria que contrarresta el efecto de este

aminoacido.

5.2. Utilizacién y principales Usos

Su primer interés radica en su caracter de “arbol leguminoso” con una
importante capacidad de adaptaciéon a las condiciones ecologicas del clima
mediterraneo, alta produccion de biomasa, efectos beneficiosos en la
restauracion de suelos degradados, y propiedades adecuadas al cultivo

intensivo.

Por su uso para mejorar la fertilidad y la estabilizacion de los suelos, se
utiliza frecuentemente para controlar la erosién, rehabilitar terrenos degradados
y sitios donde hubo explotacion minera y en la reforestacion de cuencas
denudadas, laderas y pastizales. Segun estudios realizados, la Leucaena
diversifolia contribuye a la fijacidn del nitrégeno atmosférico (100-600 Kg N ha™

afio™).

Su uso ornamental es muy comun, ubicando esta especie en la orilla de
caminos o0 como arbol de sombra alrededor de viviendas. Por su gran tamafio y
fuerte fijacion al suelo se le puede utilizar como barrera rompe vientos y contra

incendios.
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Su madera se usa para postes de cerca, asi como para postes de
alambrado eléctrico y de construccion. La madera es también adecuada para

muebles y tableros de particulas.

A gran escala, se han establecido plantaciones para proveer combustible
a generadores de energia eléctrica, fabricas e instalaciones procesadoras de

productos agricolas.

En muchas partes de los tropicos se usa como una siembra acompanante

en plantaciones de cacao, café, té y vainilla.

En el presente trabajo, la Leucaena diversifolia y la Leucaena.
leucocephala estudiadas se seleccionaron de entre 6 variedades diferentes de
Leucaena (L. colinsii, L. diversifolia, L. salvadorensis, y 3 variedades de L.
leucocephala: India, Honduras y la variedad mejorada K366) que habian sido
estudiadas en el seno del Grupo de Investigacion en trabajos previos en cuanto
a producciéon de biomasa caracterizacion quimica y morfolégica y aptitud para su
procesado como materia prima para la fabricacién de pasta celuldsica y papel en
sucesivos periodos de corta de 1 y 2 afios de crecimiento (Diaz y col. 2007;
Lopez y col. 2008). En este trabajo se plantedé también la caracterizacion
quimica y morfologica para las distintas cosechas para la L. diversifolia y L.

leucocephala.
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I[l. OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO

6. OBJETIVO GENERAL

Las presiones ambientales, el déficit energético y la necesidad de materias
primas renovables para el Sector Quimico e Industrial, impulsa cada vez mas a la
busqueda de nuevas fuentes de materias primas para obtencion de energia y otros
productos dentro de un marco de renovabilidad y sostenibilidad ambiental. En el
caso de la pasta celuldsica, sigue predominando un uso mayoritario de especies
madereras pero es cada vez mas importante, el papel que puedan jugar recursos
alternativos de especies de crecimiento rapido que sustituyan o complementen a

las materias primas tradicionales.

La presente Tesis Doctoral tiene como objetivo principal estudiar la valoracion
integral de variedades seleccionadas del género Leucaena, como fuente alternativa
de materia prima, para la obtencion de productos de un modo mas respetuoso con

el medio ambiente (dentro de un esquema de desarrollo sostenible).

Concretamente, se estudia el aprovechamiento integral de dos variedades
del género Leucaena (Leucaena diversifolia y Leucaena. leucocephala) por su alto
rendimiento en biomasa, mediante autohidrélisis y procesos seleccionados dentro

del concepto de biorrefineria.
7. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para alcanzar el objetivo general, se han perseguido los siguientes objetivos
especificos:
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Realizar la caracterizacion fisico-quimica de las materias primas (variedades
diversifolia y leucocephala del género Leucaena) y sus fracciones empleadas
para la elaboracion de compost, en el fraccionamiento hidrolitico y en pasta
celulésica, mediante la aplicacion de normas especificas internacionales.
Valorar en forma preliminar las posibilidades del aprovechamiento fraccionado
de variedades seleccionadas del género Leucaena utilizando la fraccién de
podas, hojas y ramas finas para la obtencion de compost de alta calidad.
Determinar los intervalos de operacion optimos del proceso de compostaje, con
vistas a obtener compost de alta calidad y estabilidad en el minimo tiempo
posible.

Evaluar la degradabilidad selectiva de los distintos componentes de la biomasa
durante el compostaje.

Estudiar el fraccionamiento por autohidrdlisis de la fraccion maderera de
Leucaena diversifolia y Leucaena leucocephala en distintas condiciones de
proceso.

Caracterizar quimicamente las fracciones liquidas y soélidas posthidrélisis con
vistas a la valorizacion y optimizacion del proceso en cuanto al
aprovechamiento de azucares hemiceluldsicos y oligomeros.

Caracterizar energéticamente las materias primas (Leucaena diversifolia y
Leucaena leucocephala) y las fracciones sdlidas posthidrdlisis obtenidas en
distintas condiciones de operacién del proceso de autohidrolisis.

Obtener pasta celuldsica y papel a partir de la fraccion sélida posthidrélisis. y

evaluar sus caracteristicas.

El trabajo se enmarca dentro de las lineas de investigacién desarrolladas en el

Departamento de Ingenieria Quimica, Quimica Fisica y Quimica Organica de la

Universidad de Huelva, relacionadas con el aprovechamiento integral de la biomasa

lignoceluldsica y que con distintos grados de intensidad han abordado temas de

compostaje de residuos organicos y de la fraccidon no fibrosa de cultivos alternativos

a los alimentarios, procesos de autohidrélisis de biomasa lignocelulésica para el

aprovechamiento de la fraccion hemicelulésicas (dentro de un esquema mas amplio

de fraccionamiento integral o biorrefineria del material lignocelulésico), produccion

de
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tradicionales y estudios de caracterizacidbn energética de distintos tipos de

materiales lignocelulésicos.

Estos estudios dentro del grupo de investigacion, comenzaron inicialmente en el
marco del Proyecto: “Desarrollo y optimizacién de nuevos procesos de obtencion
de pastas celuldsicas. II. Compostaje y prehidrolisis”. CTQ2004-06564-C04-
04/PPQ, financiado por el Ministerio de Ciencia y Tecnologia. Investigador
Principal, D. Manuel Jesus Diaz Blanco y ha continuado su desarrollo dentro de los

siguientes:

=  Optimizacion del proceso de compostaje de Residuos Solidos Urbanos
para minimizar sus efectos ambientales”. CTM2007-0113/TECNO,
financiado por Direccién General de Investigacion. Ministerio de Ciencia y
Tecnologia (CICYT). Investigador Principal, D. Manuel Jesus Diaz Blanco.

= Biorrefineria de materias primas alternativas a las convencionales.
Obtencion de pasta celulésica y otros productos de fraccionamiento”.
CTQ2006-10329/PPQ, financiado por el Ministerio de Educacion y Ciencia.
Investigador Principal, D. Francisco Lopez Baldovin.

= Produccién y biorrefineria de especies vegetales de alto rendimiento en
biomasa. Tecnologias limpias de fraccionamiento”. AGL2009-13113-C03-01
(Subprograma FOR), financiado por el Ministerio de Ciencia e Innovacion.

Investigador Principal, D. Francisco Lopez Baldovin.
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8. PLAN DE TRABAJO

Entre las vias de gestion mas usuales para los MLC se han seleccionado las
que, dentro de un esquema de fraccionamiento integral del material lignoceluldsico
(Figura 11.1), se han considerado mas adecuadas para la leucaena, (concretamente

Leucaena diversifolia y leucocephala objetos de este estudio).

Los objetivos expuestos en el punto anterior, se abordaron a partir del

siguiente Plan de Trabajo:
8.1. Revision Bibliografica

La busqueda de nuevas materias primas capaces de atender el déficit
energético y de productos quimicos posibilita cada vez mas la utilizacion de la
biomasa lignocelulésica como fuente de recursos renovables. Bajo esta premisa
inicial, los Proyectos: “Aprovechamiento integral de vegetales no alimentarios para
la obtencion de pasta para papel y subproductos”, PPQ2003-03913-C02-02 vy
“Desarrollo y optimizacion de nuevos procesos de obtencion de pastas celulésicas.
Compostaje y prehidrélisis”, CTQ2004-06564-C04-04/PPQ, supusieron el inicio de
la proposicion de utilizacion integral por fraccionamiento del material lignocelulésico
como la principal fuente renovable y medioambientalmente respetuosa disponible a

nivel mundial.

La revision bibliografica se inicia con la busqueda de informacion sobre el
género Leucaena, su utilizacion, sobre fraccionamiento de biomasa lignocelulésica
en secuencias combinadas de hidrdlisis y deslignificacion, asi como de especies
vegetales asociadas al concepto de cultivo energético. Ademas, en la revision
bibliografica realizada, se ha buscado informacion sobre el proceso de compostaje
y su industrializaciéon, junto con los distintos parametros para la calidad y
estabilidad del compost. Se ha centrado también en la participaciéon de estudios
sobre especies leguminosas, potencialmente regeneradoras de suelos degradados
y con importantes capacidades de producciéon de biomasa, en nuestro caso, las
variedades: Leucaena diversifolia y la variedad mejorada K366 de Leucaena
leucocephala. Los resultados de este tarea se incluyen en las revisiones

bibliograficas de las diferentes publicaciones que forman el estudio.
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Figura Il.1 Plan de Trabajo para la Valorizacién de la Leucaena*

(*Las etapas en Rojo son las que se estudian en esta Tesis Doctoral)
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8.2. Caracterizacion Fisico-Quimica de las Materias Primas

El Proyecto CTQ2004-06564-C04-04/PPQ, abarcaba como uno de sus
objetivos iniciales la caracterizacion fisica (diametro y longitud de fibra) y quimica
del material lignoceluldésico (contenidos en holocelulosa, a-celulosa, lignina,
extraibles, solubles en sosa al 1% y extraibles en agua caliente). EI Grupo de
Investigacion tiene una amplia experiencia en la caracterizacién y utilizacion de
otros vegetales madereros y no madereros (fundamentalmente, residuos

agricolas).

Con este Proyecto y los trabajos de esta Tesis Doctoral se plantea la
utilizacion y prospeccion de otros materiales alternativos a los madereros

tradicionales sin esa acepcion de “material residual’.

En el presente trabajo se ha priorizado el aspecto de la mas rapida
renovabilidad de biomasa posible y se ha utilizado material cosechado tras la
lignificacion invernal. De acuerdo con ello, se adopta un plan de trabajo con

caracterizacion de muestras de las distintas materias primas.

Para las materias primas y pastas se han hallado las caracteristicas fisicas
como son la longitud y diametro de fibra. Para las caracteristicas quimicas se
utilizaron analisis como: el contenido en humedad (Norma Tappi T-257 cm-02),
contenido de sustancias solubles en NaOH al 1% (Norma Tappi T-212 om-07),
solubles en agua caliente (Norma Tappi T-207 cm-93), extraibles en etanol-
benceno (Norma Tappi T- 204 cm-07), a-celulosa (Norma Tappi T 203-0S-61),
holocelulosa (Método de Wise y col. (1946) y lignina (Norma Tappi T- 222).

De forma paralela, para la determinacion de la composicion quimica del
material lignoceluldsico, para las materias primas, pastas, composts y productos de
la autohidrdlidis, mediante técnicas de cromatografia liquida de alta resolucion
(CLAE), se ha sometido la materia prima a una hidrdlisis acida cuantitativa en dos
etapas con H,SO4 al 72%. La disolucién se filtrd, obteniendo una fase sélida que
permitira cuantificar la lignina Klason, y una fase liquida analizada mediante HPLC
para determinar su concentracion en azucares (glucosa, xilosa y arabinosa) y acido

acético. La determinacion cromatografica se llevo a cabo en un cromatdgrafo
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Agilent 1100 CLAE equipado con una columna de resina de intercambio idnico
Aminex HPX-87H.

Ademas, a las materias primas y las muestras de compost obtenidas en los
distintos tiempos, se les realizé una caracterizacion fisico-quimica mediante el
empleo de método especificos segun normas UNE, analizando su adecuacién a la
legislacion vigente. Se determinaron los contenidos en macronutrientes, capacidad
de retencion de agua y se evalud la madurez (bioensayos de germinacion,
evolucion de la relacion C/N, evolucion de Ila CIC, capacidad de
autocalentamiento). También a las materias primas y las muestras obtenidas en los
distintos tiempos, se les realizd una caracterizacion de la materia organica
fundamentalmente fracciones de lignina y celulosas, asi como acidos humicos y
fulvicos. La evolucion de estas fracciones nos da una idea de la biodegradabilidad
(eficacia) del material de partida bajo la influencia de las distintas condiciones de

operacion.
8.3. Aprovechamiento de fracciones de Leucaena para la obtencion de compost

Se ha expuesto en los capitulos anteriores el interés en profundizar los
conocimientos en cuanto a los procesos fisicos, quimicos y microbiolégicos
involucrados en el proceso de compostaje con el fin de mejorar su eficiencia en
términos de obtener productos de calidad en el menor tiempo posible y con
sistemas que sean viables econdmicamente. Todos estos aspectos son
fundamentales para satisfacer las demandas de un mercado cada vez mas
exigente, extender sus posibilidades de uso y optimizar el disefio de las

instalaciones de compostaje.

Para ello, el compostaje realizado en el laboratorio se escalo a nivel
semiindustrial en una planta semipiloto situada en el Campus de La Rabida en
reactores de mezcla completa de polietiieno de alta densidad, termostatizados

mediante espuma de poliuretano y equipados con sistemas de aireacion.

Para estudiar la evolucién del compostaje, los reactores se equiparon con
termopares de sensores en continuo e independientes asociados a un equipo de

adquisicién de datos. Se midié la temperatura a dos profundidades y en el exterior.
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Periodicamente se llevaron a cabo volteos que permitan la homogeneizacién de los
materiales y el acceso de los microorganismos a los nutrientes no degradados

hasta ese momento.

Se estudio la influencia de las condiciones de operacion (tiempo (0-90 dias),
humedad (35-75%), aireacion (0,01-0,5 I/kg s), relacion C/N inicial (15-45) y
tamano de particula (1-5 cm) sobre las caracteristicas de los compost finales y la
influencia de los parametros relacionados en las diferencias encontradas. Los
distintos experimentos se programaron utilizando un disefo factorial de
experimentos de composicion central. Las variables dependientes elegidas seran
las referentes a la calidad del compost (contenidos nutricionales y madurez) y la
eficacia del proceso (biodegrabilidad con respecto a las fracciones de materia

organica).

El seguimiento se realiza periédicamente y en las etapas correspondientes a
los 5 niveles requeridos para la modelizacién (inicio (un punto), etapa mesdfila
inicial (un punto), etapa termdfila (dos puntos), etapa mesdéfila final (un punto) y
etapa de madurez (un punto)). Esta actividad se realizd en dos estaciones distintas
del afo con objeto de evaluar la influencia de la temperatura ambiental en el

proceso estudiado.

¢ . Intervalos de Operacion Optimos del Proceso de Compostaje

En general hay, entre los profesionales del sector, un acuerdo en que
estabilidad del compost y madurez son dos propiedades diferentes aunque en
muchas ocasiones son utilizadas indistintamente. La estabilidad se refiere a una
baja biodisponibilidad para la descomposicion mientras que la madurez se refiere
generalmente al grado de humificacion. Por tanto, la estabilidad se refiere a las
condiciones en las que se encuentra el material y la madurez depende del uso que
se le vaya a dar al material. La evaluacion de la madurez, por tanto, requiere de
una valoracién sobre si el producto (compost) es apropiado para el uso concreto,
aunque para todos los usos se requiere de un producto estable y libre de
fitotoxinas. Durante los ultimos anos, y aun hoy dia, hay un interés en buscar
ensayos rapidos, validos y replicables en distintos compost para la determinacion

de la madurez de estos. Se han ofrecido numerosos métodos para cuantificar o
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indicar esta madurez aunque, por el momento, no se ha encontrado un método
fiable y que cuantifique la madurez para todos los tipos de compost. Por ello se

recomienda el uso de varios métodos simultaneamente.

Ademas, en la revision bibliografica realizada, se puede encontrar la relacion
causa-efecto entre distintos parametros y la calidad y estabilidad del compost.
Aunque los trabajos publicados en el tema se basan, en su mayoria, en estudios
llevados a cabo con pocos replicados y variando sélo uno de los parametros, por lo
que no se puede observar el efecto sinérgico de la accion de distintos parametros y
por lo cual poseen una baja representatividad respecto a sus futuras aplicaciones

ya que tienen grandes diferencias con la situacion real de una planta.

En resumen, se estudidé la influencia de las condiciones de operacion,
humedad, aireacion, C/N inicial y tamafio de particula sobre las caracteristicas del
compost en este caso respecto a distintos parametros de madurez. Esta
comparativa también se realizd en dos estaciones distintas del afio con objeto de

evaluar la influencia de la temperatura ambiental en el proceso estudiado.

Los resultados de este estudio se presentan en “Bueno, P., Yafez, R., Rivera,
A., Diaz, M.J. (2009) Modelling of parameters for optimization of maturity in
composting trimming residues. Bioresour Technol. 100(23):5859-64", cuyos
resultados mas relevantes se presentan en el Apartado 12 del Capitulo IV

Resultados y Discusion.
¢ Degradabilidad Selectiva de la Biomasa durante el Compostaje

La relacion C/N inicial de un residuo puede que no sea la que es realmente
disponible para los microorganismos ya que en muchas ocasiones los
componentes con baja biodegradabilidad enmascaran la realmente disponible. La
baja degradacion de la lignina respecto a la celulosa y las hemicelulosas ha sido
objeto de estudio desde hace afios. Aunque no se ha encontrado bibliografia

anterior respecto a la degradacién selectiva de las hemicelulosas.

Igual que en el objetivo anterior, se estudio la influencia de las condiciones

de operacion, humedad, aireacion, C/N inicial y tamano de particula sobre las
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caracteristicas del compost en este caso respecto a las distintas fracciones de la

materia organica compostada.

Las variables dependientes elegidas seran los contenidos en celulosa,
hemicelulosas (xilosa, arabinosa, grupos acetilos, &acidos glucurénicos vy

galacturonicos) lignina y los extractos humicos totales.

Los resultados de este estudio se presentan en “Yafez, R., Bueno, P.,
Rivera, A., Garcia-Barneto, A., Diaz, M.J. (2010) Selective organic compounds
degradation under controlling composting conditions. Waste Manag. 30(5):755-63",
cuyos resultados mas relevantes se presentan en el Apartado 12 del Capitulo IV

Resultados y Discusion.
8.4. Caracterizacion Energética de las Leucaenas

Este apartado supone plantear un uso del cultivo industrial (Leucaena
diversifolia y Leucaena leucocephala) de forma directa como biomasa
lignocelulésica para la obtencion de energia eléctrica via combustion, pero
mantiene el nexo comun con el esquema de biorrefineria o aprovechamiento
integral del material lignoceluldsico en cuanto que se plantea simultaneamente la
evaluacion del potencial como combustible de la fraccidon sodlida posthidrdlisis.
Seria pues un planteamiento alternativo al uso de dicha fraccidn para la fabricacion
de pasta celuldésica y papel y encaja asi, perfectamente, en un esquema de

fraccionamiento por etapas de dicho material lignocelulésico.

Secuencialmente, se ha realizado un trabajo cuantioso de caracterizacion
energética mediante determinacion de humedades y Poderes Calorificos de un
gran numero de muestras de todo tipo de biomasa residual acopiadas en el
entorno geografico de la ciudad de Huelva. Ello ha sido consecuencia directa del
Contrato que se viene manteniendo con la Empresa Nacional de Celulosas desde
el afio 2007 y en el que ha sido participe la Doctoranda. En segundo lugar y con
base a la experiencia anterior se plantea un estudio de posibilidad de
aprovechamiento energético de diversos cultivos industriales y de sus fracciones

sélidas posthidrdlisis ya sin la acepcidon de “biomasa ligenocelulésica residual”.
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En lo que se refiere a la determinacion del Poder Calorifico se ha seguido la
norma CEN/TS 14918:2005 (E) y la equivalente UNE 164001 EX en un calorimetro
automatico isoperibdlico PARR 6300.

Los resultados de este estudio se presentan en “Feria, M.J., Rivera, A.,
Ruiz, F., Grandal, E., Garcia, J.C., Pérez, A. y Loépez, F. (2011) Energetic
Characterization of Lignocellulosic Biomass from South-West Spanish. International
Journal of Green Energy, 8: 1-12”, cuyos resultados mas relevantes se presentan

en el Apartado 13 del Capitulo IV Resultados y Discusion.
8.5. Fraccionamiento por Autohidrdlisis de las Leucaenas

Partiendo de las ideas expresadas respecto a las necesidades globales de
nuevas fuentes de materias primas para abastecimiento energético y de otros
productos quimicos, se plantea la idea del fraccionamiento integral del material
lignoceluldsico o biorrefineria como esquema general de procesos que permitan

ese abastecimiento de forma sostenible y renovable.

Dicho fraccionamiento, se aborda, necesariamente, en etapas que permitan
separar de forma lo mas selectiva posible las distintas fracciones del material
lignoceluldsico y la autohidrdlisis se propone como uno de los métodos mas
prometedores en cuanto evita la utilizacion de reactivos quimicos y efectos
indeseables sobre etapas posteriores de procesamiento, en particular, efectos
negativos sobre los microorganismos fermentativos en una potencial via de
obtencion de etanol como “biocombustible” para automocion. El etanol, como
producto quimico de alto valor anadido, se suele proponer como uno de los

objetivos diana en multiples esquemas de biorrefineria.

En los trabajos de esta Tesis Doctoral se propone la utilizacién de una
especie vegetal leguminosa como la Leucaena (por su caracter leguminoso cuenta
con el valor anadido de ser una especie potencialmente regeneradora de suelos
degradados o en general, mejoradora de las propiedades de los suelos) para
realizar un primer fraccionamiento via autohidrolisis, capaz de proveer una fase
liquida rica en derivados hemiceluldsicos y oligdmeros y una fase sdlida para la

que se plantea su uso para la fabricacidon de pasta celulésica y papel. Se propone
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el ensayo de diversas condiciones de operacion, en particular, en lo que se refiere

a las temperaturas de operacion en la autohidrélisis.

Los procesos de autohidrolisis ensayados han de incluir la necesaria
adecuacion de tamafo de la madera. Se plantea una primera secuencia
experimental en condiciones no isotermas vy fijas de rampa de calentamiento y de
enfriamiento del reactor en la que se alcancen temperaturas de 165°C, 175°C,
185°C y 195°C. Se pretenden aproximar las condiciones de operacion que
permitan un resultado oOptimo en cuanto a rendimiento en la extraccion de
derivados hemiceluldsicos, a la vez que se mantiene lo mas posible la integridad
de la fibra celuldsica con vistas a la obtencion posterior de pasta celuldsica y papel
a partir de la fraccion sélida posthidrdlisis. La relaciéon liquido/sdlido en el proceso

de autohidrdlisis se fija en 6.5/1 sobre materia seca.

Tras el tratamiento de autohidrdlisis, la fase sélida se recupera por filtracion
y se lava con agua. La fase liquida se filtra a través de membranas de poro de 0.45
MM y se inyecta directamente en Cromatografia Liquida de Alta Resolucién (HPLC)
para determinacion de monosacaridos como la glucosa, xilosa y arabinosa; furfural,
5-hidroximetilfurfural y acido acético. Ademas, se somete a un proceso de hidrolisis
cuantitativa con acido sulfurico en autoclave para la descomposicion total de los
oligbmeros, y de nuevo, mediante HPLC y por diferencia con las determinaciones
anteriores, conocer las cantidades de los distintos oligomeros (mayoritariamente

xilooligdbmeros) que han pasado a la fase liquida en el proceso de autohidrolisis.

Los resultados de este estudio se presentan en “Lépez, F. Feria, M.J., Garcia,
J.C., Zamudio, M.A.M., Pérez, A. y Rivera, A. (2011). Energy and Autohydrolysis
By-Products from Industrial Crops. Journal of Energy and Power Engineering
5:142-148 y Alfaro, A., Rivera, A., Pérez, A., Yanez, R., Garcia, J.C. y Lopez, F.
(2009) Integral valorization of two legumes by autohydrolysis and organosolv
delignification. Bioresource Technology 100, 440-445”, cuyos resultados mas
relevantes se presentan en el Apartado 13 y 14 respectivamente del Capitulo IV

Resultados y Discusion.
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8.6. Obtencion y Caracterizacion de Pasta Celuldsica y Papel

De nuevo, bajo la éptica general del aprovechamiento integral y fraccionado
de la biomasa lignocelulésica se plantea una segunda etapa de fraccionamiento
consecutiva a la autohidrolisis para la separacion, lo mas selectivamente posible de
lignina y celulosa. Para el aprovechamiento de la fraccién sdélida posthidrolisis y

postdeslignificacion se propone la obtencion de papel.

Para la obtencion de la pasta celulésica a partir de la fase sodlida
posthidrélisis de Leucaena se propone la utilizacion de un método organosolv
alcalino que responde a la idea general de un proceso de fraccionamiento integral
en el que las fracciones constitutivas del material lignoceluldsico se separen de la
forma menos modificada posible. Ello aconseja la no utilizacién de los métodos
tradicionales, como el kraft, que afectan sustancialmente a la fraccion de lignina. La
utilizacion de un método organosolv, permitiria, a priori, la obtencién de una
fraccion derivada de la lignina menos modificada y si se planteara un esquema
genérico en el que la obtencidén de etanol via fermentativa estuviese integrada; la
utilizacién de etanol como disolvente en el proceso de deslignificacion supondria

un “cierre del circuito” sin incorporacion de reactivos externos.

Se propone la utilizacién de las siguientes condiciones de operacion: 185°C
como temperatura de proceso, una concentracion de etanol del 30% en volumen,
una concentracion de hidréxido sodico del 21% sobre materia seca, un 0.5% de
concentracion de antraquinona, un tiempo de operacion de 60 min y una relacion
liquido sélido de 8/1. Tras la coccion, la pasta celuldsica se separa del licor residual
y se desintegra (sin cortar la fibra) durante 3 minutos a 2500 rpm. Se lava y se filtra
a través de una membrana de 0.16 mm de luz. La pasta se filtra de nuevo a través
de un filtro Strainer de 0.4 mm de luz para separar incocidos. Para la fabricacion de
las hojas de papel se siguen las normas UNE 57-026 en un formador de hojas
ENJO-F39 de acuerdo a la norma UNE 57-042-91.

Los resultados de este estudio se presentan en “Alfaro, A., Rivera, A., Pérez,
A., Yanez, R., Garcia, J.C. y Lépez, F. (2009) Integral valorization of two legumes

by autohydrolysis and organosolv delignification. Bioresource Technology 100, 440-
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445", cuyos resultados mas relevantes se presentan en el Apartado 14 del

Capitulo IV Resultados y Discusion.

8.7. Modelizacion de Procesos

Como se ha descrito anteriormente, varios estudios de la presente Tesis
Doctoral implican la correcta adecuacion de diversos parametros independientes
que pueden, en algunos casos tener efectos sinérgicos en la variable dependiente
evaluada. Para evaluar los factores sinérgicos, asi como la dependencia de las
variables medidas sobre la variable independiente evaluada se utilizan los disefios

factoriales.

Hasta el momento, se ha encontrado poca informacion bibliografica de
investigadores que hayan utilizado un disefio factorial que permita el desarrollo de
modelos empiricos con varias variables independientes, para examinar la evolucién
tanto de compostaje como de la hidrdlisis y deslignificaciéon de las Leucaenas.
Estos modelos empiricos son preferibles a los tedricos, pues estos ultimos son

demasiado complejos cuando contienen mas de dos variables independientes.

Por estas razones, en el presente trabajo se utiliza, en la mayoria de los
disefios experimentales, un disefio de composicion central para estudiar la
influencia de las variables independientes (cuyos valores se normalizan entre -1y

+1), sobre las variables dependientes.

El modelo ensayado experimenta con una serie de puntos (experimentos)
alrededor de un punto de composicidén central (experimento central), y con puntos
adicionales (experimentos adicionales), para la estimacién de los términos del
modelo. Este disefio satisface los requerimientos generales de que todos los
parametros del modelo matematico pueden ser estimados sin un numero excesivo

de experimentos (Montgomery, 1991).

El disefo utilizado esta definido por tres parametros: numero de variables,
K; constante p, que toma los valores 0 para K<5 y 1 para K>5; y numero de puntos

centrales, nc.

Estos parametros originan tres grupos de puntos:
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2KP puntos que constituyen un disefo factorial
-2*K puntos axiales
-n¢ puntos centrales

El numero total de puntos (experimentos) vendra dado por la expresion

(Aknazarova y Kafarov, 1982).
n=2P+2*K+n. (Ec.3.1)

En los casos en los que el parametro p vale 1 (no hay variables), se produce
una reduccién considerable del numero de puntos del disefio factorial, sin que se
afecte la determinacién de los parametros de primer y segundo érdenes. Ello es
posible tomando la relacion de definicion Xk = I'j=1k-1Xi (haciendo que los valores
normalizados de las K-esima variable coincidan con el producto de los valores

normalizados de las K-1 variables) para los puntos del disefio factorial.

Se normalizan dichas variables con el fin de facilitar la comparacién directa
de los coeficientes y comprender mejor los efectos de las variables independientes
individualmente sobre la variable respuesta, La normalizaciéon de las variables
independientes también mejora la estimacion de los coeficientes de regresion,
reduciendo las interrelaciones entre los términos lineales y cuadraticos

(Montgomery, 1991).

En cada trabajo expuesto se especifica el disefio experimental completo en

el cual se basa el estudio
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[1l. MATERIALES Y METODOS

9. MATERIA PRIMA
9.1. Material Lignocelulosico empleado: Género Leucaena

En los trabajos de esta Tesis Doctoral se propone la utilizacion del Género
Leucaena que pertenece a la subfamilia de las Mimosoideae (Mimosas) de la
familia de leguminosas Fabaceae. Concretamente se han utilizado dos especies
como son Leucaena diversifolia y Leucaena leucocephala, por su caracter
leguminoso, que ademas cuentan con el valor afiadido de ser especies
potencialmente regeneradora de suelos degradados o en general, mejoradora de

las propiedades de los suelos.

En el presente trabajo, la Leucaena diversifolia y la Leucaena.
leucocephala se seleccionaron de entre 6 variedades diferentes de Leucaena (L.
colinsii, L. diversifolia, L. salvadorensis, y 3 variedades de L. leucocephala (India,
Honduras y K366)) que habian sido estudiadas en el seno del Grupo de
Investigacion en trabajos previos en cuanto a produccion de biomasa,
caracterizacion quimica y morfologica, y aptitud para su procesado como materia
prima para la fabricacién de pasta celulésica y papel en sucesivos periodos de

corta de 1y 2 afos de crecimiento (Diaz y col. 2007).

Las muestras de Leucaena diversifolia y Leucaena leucocephala, fueron
cosechadas al tercer y séptimo afio de crecimiento y proceden de parcelas

experimentales de la Escuela Politécnica de la Rabida (Huelva).

La produccion de estas plantas se inicio a partir de semillas commercial
Rhizobium (marketed by AgroForester Tropical Seeds) que se produjeron en
vivero en envases de 300 ml, y a los tres meses de edad se transplantaron a
dichas parcelas. El disefio experimental consisti6 en dos ensayos (parcelas),
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cada una formada por cuatro bloques completos. El marco de plantacion fue de
0,6 m x 1,8 m?, 10.800 plantas/ha a una importante profundidad, con un pH de 6-

8. No se agregd ningun fertilizante.

Se seleccion6 una cosecha al segundo ano de crecimiento por ser la de
mayor produccion de biomasa 14,13 +/- 2,68 t ha' afio™ y otras propiedades
relacionadas con la obtencion de celulosa y papel, fundamentalmente las
referidas a un mejor desarrollo de las propiedades fisicas de resistencia de las
hojas de papel (sin refinado) en la cosecha del segundo afio y con el hecho de la
intensificacion de la lignificacion del material al tercer afio. Concretamente, y en
relacion con las propiedades de la pasta celuldsica, un numero kappa de 17,4 (al
que corresponde una blancura superior al 40% ISO) es mas que aceptable para
un proceso sosa/organosolv como el planteado (Caparrés y col., 2008). Y las
propiedades mecanicas de las hojas de papel son también aceptables y
comparables con las de obtenidas de otras pastas kraft de maderas duras
(Khristova y col., 2002). Todo ello coincide con la idea de “cultivos de rapido
crecimiento y alto rendimiento en biomasa apropiados para todo tipo de suelos y

regiones aridas o semiaridas” que se postula para la Leucaena leucocephala.
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9.2. Acondicionamiento de la Materia Prima

Las muestras de Leucaena
diversifolia 'y Leucaena leucocephala
fueron desprovistas de hojas, frutos y
ramillas. Estos residuos que no se usan
para la produccion de pasta de papel se

utilizaron para la produccion de compost.

Esta biomasa fue debidamente triturada
en una Biotrituradora para material
lignocelulésico (Figura 111.1) y mezclada
para conseguir un material uniforme,

siendo triturado en tres diferentes tamanos

de particulas. Para cada

de

compostaje se utilizaron alrededor de 20 Figura 1ll.1  Biotrituradora para

kg de muestra.

material lignoceluldsico

El resto del material fue utilizado para la
produccion de pasta de papel,
debidamente triturado y cortado en
astillas de 5.0 cm aproximadamente y
de esta forma facilitar su posterior
molienda. Esta se realiza en frio, para
evitar alteraciones en los componentes
del material, siendo molidas durante un
tiempo aproximado de 4 minutos,
utilizando un triturador convencional
(Molino Retsch para muestras sélidas,

(Figura 111.2)) que consigue tamafos de

Figura 1.2  Molino Retsch para fibras 0.2y 1 cm de longitud.

muestras solidas
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Las diferentes materias primas se sometieron a un proceso de
autohidrdlisis con agua. Para la caracterizacion calorimétrica las muestras se
tamizan a través de una luz de malla de 1 mm, se acondicionaron contenedores
para secarlas a temperatura ambiente, homogenizando diferentes lotes y
posteriormente fueron almacenadas en bolsas de plastico selladas

herméticamente para garantizar que no varie el contenido de humedad.

10. METODOLOGIA DE ANALISIS Y PROCESAMIENTO

10.1. Andlisis y Caracterizacion de la Materia Prima

Para las materias primas se sometieron a determinacion fisicas como son
la longitud y diametro de fibra. Para las determinaciones quimicas se realizaron

de acuerdo a estandares internacionales:
¢ Contenido en humedad (H). (Tappi T-257 cm-02)

Los MLC, son higroscoépicos y dependiendo del tipo de material y de las
condiciones ambientales, pueden tener un grado de humedad muy diferente que
normalmente varia entre un 5y un 50% de su peso. Para referir los datos a una
base de calculo constante, todas las operaciones se realizan en base seca: La
determinacion de la humedad se realiza con el secado en estufa a 105°C,
durante 24 horas hasta obtener masa constante, o que elimina unicamente el

agua del MLC y nos permite cuantificarla.

¢ Contenido de sustancias solubles en NaOH al 1%.(Tappi T-212 om-07)

En esta determinacion se mezcla la muestra con 100 mL de NaOH al 1 %,
se coloca a reflujo durante una hora, se filtra y lava con agua caliente, se afiade
25 mL de acido acético al 10 % y se deja humedecer durante un minuto. Esta
operacion de lavado se repite hasta que la muestra quede libre de acido y se
seca en la estufa a temperatura de 105 °C hasta masa constante.
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¢ Determinacion de la solubilidad en agua caliente. (Tappi T-207 cm-93)

El contenido de sustancias solubles en agua a 95°C se realiza colocando
la muestra, con 100 mL de agua destilada y se refluja durante tres horas, se filtra

el residuo, se seca en estufa 105 °C hasta masa constante.

¢ Extraibles en mezclas etanol-benceno (CE). (Tappi T-204 cm-07).

Los MLC, contienen ciertos tipos de compuestos (ceras, grasas, resinas,
restos de fluidos bioldgicos, etc.) que pueden separarse mediante extraccién al
no estar formando parte de la estructura de la pared celular. Estos compuestos,
denominados extractos, pueden interferir en los analisis que se realicen sobre el
MLC y precipitar ocasionando manchas en el papel y obturando las mallas
metalicas en los procesos de coccion y blanqueo, por lo que es necesario
separarlo previamente. Esta determinacion se realiza mediante extraccion
continua en equipo Soxlhet por un tiempo de hasta ocho horas, empleando una

mezcla de etanol benceno.

¢ Contenido de cenizas (CC). (Tappi T-211 om-07)

El contenido de sustancias minerales en los MLC, se determina colocando
la muestra en crisoles de porcelana, mediante incineracién, en un horno de mufla

a 575°C, durante un tiempo de seis horas, el cual se calcina la materia organica.

¢ a-Celulosa. (Tappi T-203 OS-61)

La a-celulosa es un indice que muestra la fraccidon de celulosa no
degradada, de alto peso molecular, y que constituye la fraccidén insoluble en una

disolucién de hidroxido de sodio en condiciones especificas del ensayo.

En general, la a-celulosa indica celulosa no degradada de alto peso
molecular, la B-celulosa indica celulosa degradada y la y-celulosa indica

principalmente hemicelulosas.
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¢+ Holocelulosa. (Método de Wise y col.,1946)

La holocelulosa representa la fraccién total de polisacaridos, es decir,

celulosa + hemicelulosas.

La determinacidon de holocelulosa se basa en que el didxido de cloro que
se desprende en los sucesivos tratamientos con clorito sddico, ataca y disuelve

la lignina permaneciendo inalterables los hidratos de carbono.

¢ Hidrolisis acida cuantitativa. ( Tappi T-249-em-85)

Este método esta considerado actualmente el mas adecuado para el analisis
de los MLC y fue desarrollado inicialmente para maderas, siendo perfectamente

valido para materiales agricolas.

Es un procedimiento que hidroliza los polisacaridos basandose en su similitud
quimica. Se realiza una hidrélisis acida en dos etapas: Una primera etapa con
H,SO4 al 72% que rompe los polisacaridos a oligdbmeros y una segunda etapa
con Hy;SO4 al 4% que rompe estos oligdbmeros a mondmeros. Mediante la
determinaciéon de la concentracion de estos mondmeros puede calcularse el
contenido en polisacaridos de la muestra inicial. Al finalizar queda un residuo

solido denominado lignina Klason.

La fase liquida es analizada mediante Cromatografia Liquida de Alta
Resoluciéon (HPLC) para determinar su concentracion en azucares (glucosa,
xilosa y arabinosa) y acido acético, mas especificamente los contenidos de
celulosa (como glucano), hemicelulosas (como xilano, arabano y grupos
acetilos), asi como la holocelulosa, la cual podria calcularse adicionando las
cantidades de glucano, xilano, arabano y grupos acetilo. A partir de los datos de
estas concentraciones, mediante correcciones estequiométricas y teniendo en
cuenta la descomposicion de azucares, se puede calcular el contenido de los
polimeros que se hidrolizaron para dar lugar a los monémeros medidos en la

muestra analizada

Los analisis cromatograficos fueron realizados en un HPLC Agilent 1100,

usando una columna de intercambio idnico BioRad Aminex HPX-87H a 30°C con
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eluciéon de H,SO4 0.01 M, con un volumen de inyeccion de 20 UL a una
velocidad de flujo de 0.6 ml/min usando un detector de indice de refraccién para
cuantificar glucosa, xilosa, arabinosa, acido acético, 5-hidroxi metil furfural y

furfural.

¢ Contenido de lignina, lignina Klason. ( Tappi 222)

La lignina es un polimero tridimensional compuesto de unidades de tipo
fendlico, que es practicamente insoluble en medio acido. Tras la  hidrdlisis

acida cuantitativa, la lignina queda como un residuo solido.

En este método de determinacion, la lignina (también conocida como
"Lignina Klason") se define como un constituyente de la madera o pulpa
insoluble en &acido sulfurico al 72%. Los carbohidratos son hidrolizados y
solubilizados por el acido sulfurico; la lignina acido insoluble se filtra, seca y

pesa.

Por otro lado, la lignina acido soluble puede determinarse en el filtrado de la
lignina insoluble en acido por el método espectrofotométrico basado en la
absorcion UV a 205 nm. La lignina total es entonces, la suma de la lignina acido

insoluble y de la lignina soluble en &cido.

10.2. Produccién y Caracterizacion de Compost

Los reactores utilizados (Figura 1l1.4) para llevar a cabo los ensayos fueron
un modelo Kollvik-Minilab con agitacién externa intermintente y termostatizados

mediante espuma de poliuretano, para mejorar las condiciones del proceso.

La aireacion y la humedad (adicion de agua necesaria para mantener la
humedad diariamente) se ajustd para cada uno de los reactores en funcion de
los kilos de residuo utilizados. Dicha aireacion se mantuvo durante todo el
transcurso del ensayo con la ayuda de un sistema de aireaciéon y humectacién

incluido en cada uno de los reactores.
Las muestras fueron secadas a 60°C y molidas. Se determinaron analisis

como el contenido en humedad y la determinacion del pH se realizé con un
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electrodo de vidrio. La materia organica total se realiza por pérdida de peso de
las muestras calcinadas en una capsula de porcelana a 550°C por 5 horas.
(Allison, 1965).

La determinacion del extracto
humico total, se realiza mediante la
extraccion de la muestra en una
solucion de pirofosfato sbdico vy
valoracion del carbono organico por

oxidacion de dicromato de potasio.

Elementos como el P, K, Calcio,
Magnesio entre otros fueron obtenidos
por un Espectrofotometro de plasma
(ICP). (Barnhisel y Bertsch, 1982). El
nitrogeno se determina utilizando el
método Kjeldahl (Bremnen, 1996).

Figura 111.3 Equipo Utilizado para la Obtencién

de Compost

Para determinar la madurez del compost se hicieron analisis de
intercambio catiénico (Harada e Inoko., 1980), bioensayos de germinacién
(Método Zucconi y col., 1985), relacién NH4/NO3™ (Mulvaney, 1996) y capacidad
de autocalentamiendo (Brinton y col., 1995.)

Los componentes degradables de la materia prima original fueron caracterizados
siguiendo el método descrito anteriormente para la caracterizacion de las

distintas materias primas (Apdo. 10.1).

Hasta el momento, no se ha encontrado informacién bibliografica de la
utilizacién de un diseno factorial que permita el desarrollo de modelos empiricos
con varias variables independientes, para examinar la evolucién de compostaje y

su madurez en relacion con estas.

Por estas razones, en el presente trabajo se utiliza un disefio de

composicién central para estudiar la influencia de las variables independientes

76

Universidad Internacional de Andalucia, 2015



IIl. Materiales y Métodos

(cuyos valores se normalizan entre -1 y +1), sobre las variables dependientes
(gases generados, temperatura y pH). En la publicaciéon correspondiente a

compost se especifica el disefio elegido y el numero de ensayos realizados.

El modelo ensayado experimenta con una serie de puntos (experimentos)
alrededor de un punto de composicion central (experimento central), y con
puntos adicionales (experimentos adicionales), para la estimacién de los
términos del modelo. Este disefio satisface los requerimientos generales de que
todos los parametros del modelo matematico pueden ser estimados sin un

numero excesivo de experimentos.
10.3. Caracterizacion Energética

Se determinan los poderes calorificos a presion y volumen constante en
base seca y humeda. La combustion de la materia prima se lleva a cabo en un
calorimetro Parr 3600 (Figura Ill.4) automatizado el cual consta de una bomba

de combustion rodeada con un vaso con agua, agitador y sensor de temperatura.

Las muestras usadas deben ser pelletizados, para el cual se usa una
prensa modelo Parr 2811 Pellets Press, capaz de aplicar una presion de 10
toneladas. Para conseguir un grado de homogenidad adecuado se acondiciona
la muestra en la atmdsfera del laboratorio durante dos dias y el dia del analisis

calorimétrico se determina el contenido en humedad.
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Al finalizar las aguas de lavado de
la bomba calorimétrica se recogen
cuantitativamente para establecer
correcciones del valor del poder
calorifico inicial. Se llevan a
ebullicion para eliminar el CO»
producido y luego se valoran
mediante una solucién de NaOH al
1%. Los contenidos en Azufre,

Nitrogeno, Hidrogeno y Oxigeno

de los biocombustibles se

determinan mediante las normas

Figura Ill.4 Equipo Calorimétrico

CENTS 14918:2005 en funcion del tipo de madera
10.4. Tratamiento de Autohidrélisis

Como se mencion6 anteriormente (Cap. 3), esta etapa es un
pretratamiento de la biomasa lignocelulosica basado en la utilizacion de agua
como unico agente fraccionador y se llevd a cabo en un reactor cilindrico de
acero inoxidable de 2 litros de capacidad. La suspension obtenida tras el
tratamiento se enfria y se filtra con el fin de separar la fase sélida que contiene

celulosa y parte de lignina no solubilizada de la fase liquida o hidrolizado.

La fase solida se lava con agua y se utiliza para la determinacion
gravimétrica del rendimiento en sodlido. La fase liquida se le determina el

contenido de monosacaridos con HPLC, descrito anteriormente.

10.5. Determinacion del Contenido de Oligosacaridos de Licores obtenidos

en Posthidrélisis

Los Oligbmeros estan formados por unidades de azucares hemiceluldsicos
(principalmente glucosa, xilosa y arabinosa) y por otros sustituyentes
(principalmente acido acético), enlazadas entre si de forma claramente conocida.

Por este motivo, y porque se mide el aumento de concentracion de los
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monomeros correspondientes, la concentracion de oligdmeros se expresa como

“equivalentes en monémeros”.

En la fase liquida obtenida en los tratamientos hidrotérmicos se
encuentran los productos de solubilizacion de las hemicelulosas, que son
mayoritariamente  oligbmeros de composicion muy heterogénea. Su
cuantificacion directa, mediante cromatografia o técnicas similares, no es
posible, por lo que se lleva a cabo una hidrélisis de esta fase liquida con H2SO4
al 4 % para determinar, por el aumento de la concentracion de los monémeros,
la cantidad de oligbmeros. Las condiciones de esta posthidrolisis han sido
previamente optimizadas para conseguir una conversién cuantitativa de los

oligdbmeros a mondmeros (Garrote y col., 2001).

[GO]=g de gluco-oligosacaridos/L = g de unidades de glucosa en oligobmeros

(exp. como equival. en glucosa)/L.

[XOJ]=g de xilo-oligosacaridos/L = g de unidades de xilosa en oligdbmeros (exp.

como equival. en xilosa)/L

[ArO]=g de arabino-oligosacaridos/L = g de unidades de arabinosa en oligdmeros

(exp. como equival. en arabinosa)/L

[AcO]=g de acetil-oligosacaridos/L =g de grupos acetilo en oligdbmeros (exp.

como equival. en acido acético)/L
10.6. Produccidon de Pastas y Formacion de Hojas de Papel

Las pastas se obtienen en un reactor MK-Systems (Figura lll.4.a)
cilindrico de 15 litros de capacidad, calentado mediante un circuito externo de
calentamiento de las lejias cuyo fin es calentar el vaso metalico que contiene la
materia prima y las lejias de coccién: relacion etanol/agua (30%V/V), 21% de
alcali activo, 0,05% de concentracion de antraquinona, 185°C, 1 hora de
procesado y relacion liquido/sélido de 8/1. El reactor esta provisto de un sistema
de control, formado por un moédulo que registra la temperatura alcanzada por la

camisa metalica y la temperatura en el interior del digestor a través de los
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diferentes termopares. Asimismo, dispone de un manémetro en el que se indica

la presion alcanzada y de diversas valvulas de seguridad.

Las astillas se introducen en el digestor junto con las lejias de coccion.
Posteriormente se calienta a una temperatura durante un tiempo determinado.
Una vez separada la pasta de las lejias negras mediante una malla, se somete a
un lavado con agua del grifo, luego se desintegra a 2500 rpm, con una cantidad

de agua equivalente a las lejias de coccion.

La preparacion de las pastas para la formacién de las hojas de papel, se
realiza desintegrando 30 g de pasta en un desintegrador durante 20 minutos a
1500 rpm, afiadiéndole agua suficiente hasta alcanzar una consistencia del
1,5%.

Las hojas de papel se fabrican en un formador de hojas ENJO-F-39.71,
Una vez obtenidas se comprimen en una prensa modelo PR.03(402), para
reducir la humedad de las hojas de ensayo de papel fabricadas en el formador
de hojas. Para secar definitivamente las hojas de papel de ensayo, se utiliza una

serie de placas y aros secadores en condiciones ambientales estandarizadas.

Figura Ill.5 Equipos utilizados para la Obtencion y Andlisis de Pasta y Papel

a.Reactor MK-Systems  b.Formador de Hojas c. Secador de Hojas
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10.7. Caracterizacion de la Pasta Celul6sica y Papel

La caracterizacién de las pastas celulosicas y hojas de papel incluyen

analisis similares a los de la materia prima.

Para caracterizar las pastas también se les midié diversos parametros como
el Indice Kappa (Norma Tappi 236 cm-85), Viscosidad Intrinseca (Norma Tappi
230 om-94) y para las hojas de papel diversas propiedades de resistencia que se
determinan de acuerdo a estandares internacionales: el indice de Traccion,
(Norma UNE 57-054 y UNE 57-028), indice de estallido (Norma UNE 57-058) e
indice de desgarro (Norma UNE 57-033-86).

¢ Determinacion del numero de Kappa. (Tappi 236 cm-85).

El numero de Kappa es una indicacion del contenido de lignina ¢
blanqueamiento de una pulpa. Se le conoce también como el volumen (en mL)

de KMnO4 0,1 N, consumido por 1,0 gramo de pulpa seca.

Se pesa la cantidad de muestra que se calcula consumira
aproximadamente el 50% de la solucion de tiosulfato 0,2 N. EI consumo de
Permanganato de Potasio debe estar entre el 30 y el 70% para cumplir con la

Norma. Dicha condicion se logra variando el peso de la muestra.

¢ Determinacion de viscosidad intrinseca, (n). (Tappi 230 om-94).

La determinacion de viscosidad en pasta celulésica se hace disolviendo
una cantidad pequena de pasta (entre 0,1y 0,25 g) en 25 mL de agua destilada
y 25 mL de solucion de cuprietilendiamina, aplicando la técnica sefialada en la
Norma Tappi. Se calcula la viscosidad relativa para restar la viscosidad del
blanco y con ese dato se determina la viscosidad intrinseca que es la viscosidad

objetiva en una pasta de celulosa segun la Norma.
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V. ResuLTtaDOS Y Discusion

Los resultados obtenidos durante la Tesis Doctoral y la discusion de los
mismos, se recogen en cada una de las diversas publicaciones resefiadas en los
siguientes apartados. Dichas publicaciones han compilado los resultados
principales de los estudios realizados sobre Compostaje, Energia, Pasta y Papel.
Igualmente, se han hecho trabajos previos a las publicaciones tales como las
caracterizaciones de las materias primas (Cap. 11 y 12), asi como trabajos
posteriores en mejora de los productos obtenidos (Cap. 14.2) los cuales quedan
plasmados a continuacion. Los resultados se presentan siguiendo el orden

previsto en el plan de trabajo.

11. CARACTERIZACION QUIMICA Y MORFOLOGICA DE LAS
VARIEDADES DE LEUCAENA

La composicidon quimica de los materiales lignoceluldsicos depende de la
fuente de la cual procedan, pero de manera genérica se puede decir que las
maderas frondosas y coniferas presentan un mayor contenido celulésico (entre
un 40-50%), mientras que las especies no madereras (materiales agricolas y
residuos forestales) se destacan por su elevado contenido en hemicelulosas (20
al 30%) y baja cantidad de lignina (10 y 30%) (Garcia y col., 2007).

Valores orientativos para el contenido en lignina de los grupos de de
material lignocelulésico son del 20 al 26% en las maderas de frondosas, del 26 al
32% en las maderas de resinosas y del 10% al 20% en los materiales agricolas.

(Falkehag y col., 1975; Glasser y col., 1990; Holtzapple y col., 1993)

Estos rangos de valores se pueden observar también con los resultados
de la caracterizacion quimica y morfologica de las distintas cosechas para la L.

diversifolia y L. leucocephala (Tablas IV.1 y IV.2 respectivamente), las cuales
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fueron cosechadas al tercer y séptimo afio de crecimiento y proceden de

parcelas experimentales de la Escuela Politécnica de la Rabida (Huelva).

El contenido celuldsico de las muestras de Leucaenas estan en un 40%,
con una elevada cantidad promedia en holocelulosa de 73% y bajo valor de
lignina de 22%. Esta composicion es comparable a las maderas tal como el
Eucaliptus globulus (Garrote y col., 2003), especie mas usada en Espafia para la
fabricacion de papel y los contenidos de holocelulosas y lignina a las especies

herbaceas.

A su vez, se puede notar un aumento de la cantidad de lignina con el
tiempo de crecimiento en la leucaena diversifolia, aunque tiende a estabilizarse
en un 24% entre el tercer y séptimo afo, a diferencia de la holocelulosa y los
extraibles con etanol-benceno que tienden a disminuir hasta el tercer afio de
cosecha, ya que en el séptimo afio hay un aumento en estas dos variables. La
concentracion de o-celulosa es similar la del primer afio con el séptimo afo
(40,1%).

Tabla 1V.1. Caracterizacién Quimica y produccion de Leucaena

diversifolia; Materia prima, Pasta y Papel obtenido

Materia Prima Solub.en  Solubles Extracc. Holoce- Lignina o-celulosa
Leucaena Aguacal. NaOHal1% Etanok- lulosa (%) (%)
diversifolia (%) (%) Benceno (%) (%)
1% afio y rebrotes* 3,2 17,4 4.4 77,9 19,0 40,1
Segundo afio* 2,7 15,9 3,8 75,2 21,0 41,6
Tercer afio 4,1 16,4 17 65,8 24,8 38,0
Séptimo Afio 4.8 14,9 3,9 72,8 23,7 40,2
Pasta de Solub.en  Solubles Extracc. Holoce- Lignina o-celulosa
Leucaena Aguacal.  NaOH al Etanok- lulosa (%) (%)
diversifolia (%) 1% (%) Benceno (%) (%)
1%afio y rebrotes* 0,7 28 1,9 94,5 1,74 81,4
Segundo afio* 1,0 1,6 0,7 94,5 1,40 79.9
Tercer afio 0,5 2,5 0,3 92,9 5,70 77,2
Papel de Rendi-  Numero Viscosidad ~ indicede  indicede  indice de
Leucaena miento Kappa (pasta) Traccion Estallido Desgarro
diversifolia (%) (pasta)  (cm'/g)  (kNm/kg)  (kN/g)  (mNm/g)
1%afio y rebrotes*™ 41,0 10,7 725 13,8 0,56 0,85
Segundo afio** 46,4 17,4 881 20,3 0,80 1,20
Tercer afio 39,7 23,7 675 10,8 0,32 0,81
P.rodUCCIon de Primer afio Segundo afio Tecer afio
biomasa de L
diversifolia TBH TBS TBH TBS TBH TBS
(Ton’ha) 4,83t 28,25+ 43,58+ 35,18+ 50,48+
+
0,94 745+ 1,48 5,33 8,22 7,74 8,64

*(Diaz y col., 2007); **(L6pez y col., 2008)
Porcentaje con respecto a la materia prima inicial (100 kg 0.d.b.).
86 TBS : Total biomasa seca ; TBH : Total biomasa himeda
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En la leucaena leucocephala Honduras, se nota un ligero descenso de la
cantidad de holocelulosa, a—celulosa y de lignina a medida que pasa el tiempo,

sin embargo esta dentro de rangos de valores para los materiales agricolas.

Al comparar los resultados obtenidos en la tabla IV:1 con los de la tabla
IV:2, se puede ver que la leucaena leucocephala Honduras presenta cantidades
menores en lignina (19,4%), a la leucaena diversifolia (24,8%), aunque de similar
valor en contenido de a-celulosa. Los extraibles etanol-benceno y los solubles

en NaOH son ligeramente mayores en la leucaena leucocephala Honduras.

Su produccién de biomasa es menor (23,39 Ton h™' de biomasa seca al
segundo afio) comparado con la leucaena diversifolia (43,58 Ton h™' de biomasa
seca) por tal razén se hicieron mas experimentaciones y estudios con esta ultima

variedad.

Tabla IV.2. Caracterizaciéon Quimica y produccion de Leucaena Leucocephala;

Materia prima, Pasta y Papel obtenido

Materia Prima Solub. en Solubles Extracc. Holoce- Lignina o-celulosa
Leucaena Aguacal.  NaOHal1% Etanol lulosa (%) (%)
leucocephala (%) (%) Benceno (%) (%)

Honduras

1% afio y rebrotes* 5,0 20,3 6,0 74,1 19,4 41,2
Segundo afio* 2,6 18,7 6,4 69,0 19,1 39,6
Pasta de Solub. en Solubles Bxtracc. Holoce- Lignina a-celulosa
Leucaena Aguacal. NaOH al Etanol- lulosa (%) (%)
leucocephala (%) 1% (%) Benceno (%) (%)

Honduras

1%afio y rebrotes* 0,4 2,2 0,5 96,4 1,64 84,0
Segundo afio* 1,6 4.6 0,4 94,1 1,9 80,6
Papel de Rendi- Numero Viscosidad indice de indice de indice de
Leucaena miento Kappa (pasta) Traccién Estallido Desgarro
leucocephala (%) (pasta) (em’/g)  (kNm/kg)  (kN/g)  (mNm’/g)
Honduras

1%afo y rebrotes** 40,1 121 632 12,5 0,54 0,66
Segundo afio** 45,8 15,0 769 12,6 0,60 0,81
Produccién de Primer afio Segundo afio Primer afio Rebrote
biomasade L. TBH TBS TBH TBS TBH TBS
'F’rlézc/’ﬁs)pha'a 9,35 12,76 17,14 23,39 284 38,8

*(Diaz y col., 2007); **(L6pez y col., 2008)
Porcentaje con respecto a la material prima inicial (100 kg o0.d.b.).
TBS : Total biomasa seca; TBH : Total biomasa humeda
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12. COMPOSTAJE

Los resultados obtenidos en la caracterizacion quimica de la materia

prima para la obtencion del compost se presentan en la Tabla IV:3.

De algunas materias primas encontradas en la literatura para el
compostaje la que presenta similitud a las podas de Leucaena en contenido de
materia organica, son las podas de olivar triturada con 92% (Molina y col., 1996)
y los mas cercanas tenemos el orujo de uva con 72% (Diaz y col., 1998),

gallinaza 79.9% (Cegarra y col., 2005) y la paja 112% (Navarro y col., 1995)

La relacion C/N es el parametro probablemente mas utilizado para el
estudio de la evolucion del proceso de compostaje, asimismo es usado como un
instrumento para calificar la madurez del compost, los valores de restos de
horticolas son semejantes a las podas de Leucaena con 19, mientras que la

gallinaza presenta 12,4, el orujo de uva 30 y la paja 80.

Tabla IV.3. Caracterizacién Quimica de la Materia Prima para la

Produccién de Compost'

Materia | pH CE> M.02 N-Kjeldahl CIN P,0O Na K0 caO MgO

Prima dS/m (%) (%) (%)
(%) (%) (%) (%)

Podas,

Hojas,

Ramas 496 62 9372 2,41 19,6 0,75 009 3,05 290 0,97

Leucaen

'Cada valor es el promedio de tres muestras en base seca.’CE: Conductiv.Eléctrica.
*M.O.:Materia Organica.
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12.1 Publicacion I: Intervalos de Operacion Optimos del Proceso de

Compostaje

Bueno, P., Yafez, R., Rivera, A., Diaz, M.J. (2009) Modelling of parameters for
optimization of maturity in composting trimming residues. Bioresour Technol.
100(23):5859-64.

En este trabajo, se estudian los cambios en parametros fisico-quimicos
durante el compostaje de residuos de podas de las variedades de leucaena
seleccionadas. Los parametros que se consideraron mas relevantes para la
optimizacién fueron: capacidad de intercambio cationico, indice de germinacion,
autocalentamiento, relacion NH;/ NOs y relacion acidos fulvicos/ acidos
humicos. Los parametros de control del proceso de compostaje estudiados

fueron: tamafo de particula, tiempo, aireacion y humedad.

Los resultados de la modelacién mostraron que, en el intervalo estudiado,
la humedad fue el parametro que mas influye en la madurez del proceso. Y con
menor relevancia la aireacion y el tamafo de particula. Excepto para la
capacidad de intercambio catiénico en la cual la mayor influencia se encontrd

para el tamafno de particula.

Por otra parte, un producto con propiedades quimicas aceptables implica
operar a contenido de humedad medio (55%) y de medio a alto tamano de
particula (3-5 cm). Una moderada a baja aireacion (0,2 maire- kg™') seria el mejor
compromiso para el compostaje de este podas de Leucaenas, debido a la

escasa influencia estadistica de esta variable independiente.
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dependent variable. Results of the modelling showed that among the studied range, moisture was the
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Moreover, a product with acceptable chemical properties entails operating at medium moisture content
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1. Introduction

The establishment of compost maturity is essential to ensure an
optimum product quality. Maturity is the degree of completeness
of the composting process. The mature compost should be the re-
sult of a completed rapid decomposition process, its biological
activity should have slowed and it should have little nitrogen
demands when applied to soil and growth media. It should not
contain any compounds that inhibit plant growth nor any viable
weeds, seeds or any other undesirable characteristics such as
odours (Said-Pullicino et al., 2007). Compost maturity will be a
function of the efficiency of the composting process and the
throughput of the plant (Zhu, 2007). However, several limitations
exist regarding accepted methods of maturity evaluation (Scaglia
et al., 2000). These limitations, however, may not completely ad-
dress the appropriateness for a particular end use, as the maturity
evaluation methods provide indirect interpretations for the poten-
tial impact on plant growth. As such, maturity cannot be described
by a single property, but rather, it can be measured by two or more
chemical and biological properties (Khalil et al., 2008).

To date, no single established method has been developed to
measure the relative degree of stabilization effectively and reliably.
In fact, the very methods used to establish the degree of comple-
tion of the composting process are debated (Tiquia, 2005; Sellami
et al., 2008).

* Corresponding author. Tel.: +34 959 21 9990; fax: +34 959 21 9983.
E-mail address: dblanco@uhu.es (M.]. Diaz).

0960-8524/$ - see front matter © 2009 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.biortech.2009.06.042

Among the commonly used maturity test methods, the follow-
ing could be cited: pH, C/N ratio evolution (Haug, 1993), low con-
centration of volatile organic acid in the extract (Brinton, 1998)
and a stabilization in cation exchange capacity (CEC) (Harada and
Inoko, 1980). Also, the degree of organic reconstitution or humifi-
cation (Abouelwafa et al., 2008), plant growth and phytotoxicity
bioassays (Sellami et al., 2008), calorimetric and respirometric
methods (Adiani et al., 2001) and others (US Composting Council,
1997).

Moreover, the statistical relationship established between
humification parameters and microbial parameters has been dem-
onstrated, making it possible to monitor the composting process
more easily and rapidly by avoiding longer and more expensive
analytical procedures (Tiquia, 2005).

However, single test results are often substrate-specific and,
therefore, non-transferrable and frequently a number of the tests
introduced above are proposed to determine compost stability. In
this way, Namkoong et al. (1999) compared the abilities of CEC,
volatile solids reduction, humification index and the organic C/N
ratio in determining compost maturity in three substrates. The
authors found that the CEC (on an ash-free basis) and respirometric
techniques were the more appropriate determinant of compost
maturity.

Due to the environmental risks associated with agricultural and
forested areas (fire risks), a major initiative is underway to remove
excess fuels from these and other high-risk areas, although, the
lack of markets for those wastes poses a problem. In this instance,
the high levels of organic matter and nutrient content of the
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trimmings residues can prove to be beneficial factors in recycling
this waste for agricultural purposes, by using composting pro-
cesses as a low-cost natural way of recycling organic matter.

Among the studies found in bibliography, the influence of each
one of the main parameters, individually, has been established
(Fraser and Lau, 2000) on compost maturity. However, a combined
assessment of the influence of environmental variables on the
parameters of maturity most often used has not been found. The
optimization of the different environmental parameters and time
is of fundamental importance to minimize the composting time
and maximize the maturity. This work aims to elucidate the opti-
mum values for aeration, moisture and particle size at a fixed ini-
tial C/N ratio (19.6) (near to the optimum found in the above
mentioned bibliography), to determine the best composting condi-
tions to ensure an optimum composting evolution (minimum com-
posting time and maximum maturity) and thereby help to correct
composting plant design.

2. Methods
2.1. Composting reactors

Lignocellulosic waste (legume trimming residues), collected
from legumes used in soil restoration, was mixed to get uniform
feed material and chipped at three different particle size levels.
About 20 kg of the mixture was placed in each reactor. The most
relevant chemical characteristics of the raw materials and final
composts are reported in Table 1.

The cylindrical composting reactors were formed from an ac-
rylic column (0.5 m in diameter, 1 m in depth). To minimize the
conductive heat loss along the reactor wall, it was insulated with
polyurethane foam. Compressed air was introduced at the bottom
of each reactor and evenly distributed throughout the waste mix-
ture by means of a perforated plate.

Independent variables were established following a three level,
central composite experimental design. The levels of the factors
used in the experimental design were: 40%, 55% and 70% (Madejon
et al., 2002; Zavala and Funamizu, 2005) for moisture content (M),
0.2, 0.4 and 0.6 m? airkg~' d~! (Kulcu and Yaldiz, 2004) for aera-
tion (A), 1, 3 and 5 cm (Haug, 1993) for particle size (P) and 1, 39
and 78 days residence, respectively for time. To ensure initial
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conditions, water losses were compensated for by the addition of
water during active composting.

2.2. Analytical methods

Samples were collected at four randomised points. Subsamples
were dried (60 °C) and ground (0-25 mm). Moisture was deter-
mined by drying a 105 °C to constant weight. The mixtures were
analyzed for the following parameters: pH (1:5 w/v) using a pH
electrode, total organic matter (OM) by loss on ignition (550 °C
for 5 h) (Allison, 1965), total P, K, calcium (Ca), magnesium (Mg).
Macro and micro-elements were obtained by inductively coupled
plasma (ICP) spectrometry following nitric/hydrochloric acid
digestion (Barnhisel and Bertsch, 1982) and Kjeldahl-N using the
Bremnen (1996) method.

To determine of the maturity of the compost:

(a) The cation exchange capacity (CEC) was measured by the
barium acetate method (Harada and Inoko, 1980).

(b) The effects of composting variables on seedling emergence
were determined utilizing samples of water extracts as ger-
mination media and Lepidium sativum L. as a test species
(Zucconi et al., 1985). After incubation at 25 °C for 72 h in
the dark, germinated the seeds were counted (G) and the
radical length (L) was measured. The germination index
(Gi) was calculated according to the formula Gi=[(G/
Go) * (L/Lg)], where G and Ly are, respectively the germina-
tion percentage and radical growth of the 100% H,O control
(Zucconi et al., 1985). The global germination index (GI) cal-
culated was the Gi average of the 50% and 75% dilution
treatments.

(c) The Dewar self-heating test (Brinton et al., 1995) was fol-
lowed and we tracked a fresh compost through to comple-
tion with this method. Initially the biomass was Dewar
Class I (=immature) and it was followed through to final sta-
bility or until achieving Class V (=finished compost).

(d) The NH; -N using the KCI and NO; -N using the H,O extrac-
tion methods (Mulvaney, 1996).

(e) To extract the humic substances, the samples were treated
with 0.1 M NaOH (1:20 w/v ratio) and constantly shaken
for 4 h. After centrifugation for 15 min at 8000g, the super-

Table 1

Chemical characterisation® of the raw material (LTR) and the final composts (R1-R15, t = 78 days).

(t* A° MY P?) pH ECf (dSm™1) OME (%) N-NO; (gkg ™) N-NH, (gkg™) C/N P,0 (%) Na (%) K20 (%) Cao (%) MgO (%)
LTR 4.96 6.2 93.2 4.9 0.01 19.6 0.75 0.09 3.05 2.90 0.97
R1(1,-1,1,-1) 7.42 3.1 903 15.3 0.03 12.6 1.20 0.11 4.98 4.24 1.26
R2(1,1,1,-1) 7.49 3.7 875 39.5 0.05 21.5 1.41 0.21 6.09 5.24 1.51
R3(1,0,1,0) 7.33 34 892 133 0.02 16.5 0.93 0.12 4.79 4.49 1.39
R4(1,1,1,1) 7.16 5.9 881 99.2 0.03 17.4 0.83 0.16 4.88 3.42 0.93
R5(1,-1,1,1) 7.06 6.7 873 92.3 0.06 17.0 0.52 0.09 2.95 2.32 0.70
R6 (1,1, 0,0) 7.20 6.5 905 79.4 0.01 16.0 1.05 0.11 4.98 4.21 1.13
R7(1,0,0,0) 7.38 6.4 862 33.2 047 20.0 0.96 0.10 4.05 3.34 0.99
R8(1,0,0, 1) 7.50 8.2 913 129.4 0.09 15.9 0.80 0.27 3.78 3.46 0.76
R9(1,0,0, -1) 7.35 6.4 907 28.5 0.08 19.5 1.17 0.11 5.27 3.96 1.18
R10 (1, -1, 0,0) 7.36 6.5 906 425 0.05 183 0.91 0.11 4.06 3.42 0.92
R11 (1, -1, -1,-1) 7.16 6.3 916 294 0.06 15.4 0.99 0.19 4.40 3.37 0.98
R12 (1,1, -1, -1) 7.45 7.3 910 59.4 0.02 16.0 0.99 0.11 5.04 4.20 1.27
R13 (1,0, -1, 0) 7.57 8.0 895 15.4 0.21 16.7 0.90 0.10 4.12 4.24 1.11
R14(1,1,-1,1) 7.26 6.5 8638 34.1 033 16.7 0.41 0.14 225 1.53 0.44
R15 (1, -1, -1,1) 7.38 7.5 900 41.8 0.37 19.6 0.64 0.07 3.11 2.21 0.66

@ Each value is the average of three samples, dry weight basis. Ri (time, aeration, moisture and particle size).

b Time (t), 1 (78 days).

¢ Aeration (A), —1 (0.2 m?airkg 'd""), 0 (0.4 m*airkg ' d"), 1 (0.6 m?airkg ' d").

4 Moisture (M), —1 (40%), 0 (55%), 1 (70%).

€ Particle size (P), —1 (1 cm), 0 (3 cm), 1 (5 cm).
T EC, electrical conductivity.

& OM, organic matter (dry matter basis).
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natants were divided into two fractions, one of which was
stored for later analysis (total extractable fraction), and the
other adjusted to pH 2 by adding concentrated H,SO4. The
precipitates formed at pH 2, the humic acid fractions, were
allowed to coagulate for 24 h at 4 °C. The dissolved fulvic
acids were separated by centrifugation, as above, and stored
for carbon analyses. The carbon concentration of the humic
acid fractions (Cya) was calculated by subtracting the carbon
of the fulvic acid fraction (Cga) from the carbon of the total
extractable fraction (Cgx) (Sanchez-Monedero et al., 2001).

2.3. Experimental design for the incubation process and statistical
analysis

To relate the dependent (CEC, GI, Self Heated, NH4/NOs3, Cga/Cha)
and independent (aeration, moisture, particle size and time) vari-
ables with the minimum possible number of experiments, a 2" cen-
tral composite factor design was used. The design enabled the
construction of second-order polynomials in the independent vari-
ables and the identification of statistical significance in the vari-
ables (Akhnazarova and Kafarov, 1982). Fifteen experiments were
conducted for the study, using three variables each at three levels
(R1-R15). The central combination for the experimental design
was as follows: t=39days, A=0.4m>airkg 'd~!, M=55% and
P=3cm.

Independent variables were normalized by using the following
equation (Diaz et al., 2004).

X-X
(Xmax - Xmin)/2

where X is the absolute value of the independent variable con-
cerned, X is the average value of the variable and X.x and Xmin
are its maximum and minimum value, respectively.

The independent variables used in the equations relating to
both types of variable, were those having a statistically significant
coefficient (viz. those not exceeding a significance level of 0.05 in
Student’s t-test and having a 95% confidence interval excluding
zero).

Xn =

3. Results and discussion
3.1. Relative influence of selected variables on maturity parameters

The polynomials mathematical models are obtained (Table 2)
substituting the values of the measured independent variables
for each dependent variable, and applying a polynomial model
analysis for each one of the dependent variables as a function of
the independent variables. These equations can be used to esti-
mate the variation of dependent variables with changes in the
independent variables over the ranges considered, on the con-
stancy of the other two variables. Each value used to obtain the

equations is an average of four samples. The deviations for these
parameters from their respective means were all less than 5-10%.

Identifying the independent variables with the strongest and
weakest influence on the dependent variables in equations is not
so easy, since the former contain quadratic terms and the others
involve interactions between two independent variables.

Fig. 1 shows a plot of each dependent variable against each
independent one, constructed by changing all the independent
variables between the normalized values from —1 to +1, following
the Diaz et al. (2004) method for analyzing the relative influence of
studied parameters. Fig. 1 also shows (in brackets) the values,
which allow one to weigh the relative influences as percentages,
of each independent variable on the variation of each dependent
variable.

To determine the values of the independent variables giving the
CEC, G, self-heating, N-NH; /N-NO; ratio (NH4/NO3) and Cga/Cya,
the response surfaces for each dependent variable were plotted at
three levels of the independent variable most strongly influenced
(Figs. 2-6).

As can be seen in Fig. 1, time is the variable that most strongly
influences the composting evolution and this fact could minimize
the relative impact among the other studied variables (aeration,
moisture and particle size). Therefore, a relative influence among
the rest of the independent variables (aeration, moisture and par-
ticle size) has been obtained.

For CEC evolution, the highest influence (among studied range
of parameters and without the influence of time) for particle size
has been found, this fact is not corroborated by the others maturity
indexes. The CEC in composting have been associated to the accu-
mulation of materials bearing a negative charge, such as lignin-de-
rived products and the increase of carboxyl and/or phenolic
hydroxyl groups (Roig et al., 1988) meaning these components
could be more available under low particle size composting reac-
tions. Following particle size, a relative higher influence for mois-
ture with respect to aeration has been found.

For the GI, a high influence for aeration has been found. The GI
has been related to the presence of phytotoxic organic compounds
in the compost, which produce an inhibitory effect on germination.
It is well known that water is essential to biological decomposition.
However, too much moisture interferes with oxygen transfer and
leads to anaerobic conditions. Decomposition continues anaerobi-
cally, but it is incomplete, creating odorous and phytotoxic com-
pounds, and as such, a high dependence of GI and moisture could
be deduced. On the other hand, a high influence of aeration rate
on phytotoxicity tests carried out on spent pig litter-sludges and
mixtures of kitchen bio-waste and peat composts was found by
Himanen et al. (2006). Data from those tests showed that matura-
tion degree as well as aeration rate of the mass has an impact on
the development of toxic effects for plants.

The self-heating dependent variable shows the highest com-
posting time dependence among the maturity indexes evaluated,
and a negative influence of this variable on self-heating has been

Table 2

Equations yielded for each dependent variable.

Eq. Equation P F df

(1) CEC =69.101 +31.2255 Xy — 4.50257 Xp; + 1.286718 X1+ X1+ 4.4037 Xpy Xy — 6.7516 Xr Xy — 11.8219887 X1 Xpz — 3.749 X, 0.97 174 8.4
Xpz — 7.7374 Xy Xpz

(2) GI=0.127 + 0.081 Xy — 0.105 X, — 0.08 X, + 0.0895 X7 X7+ 0.0557 Xpy X +0.0321 X7 X4 + 0.0503 X7 Xpy — 0.047 X7 Xpz 0.135 Xa 0.69 19.1 8.4
Xy — 0.028 Xu Xpz — 0.048 Xy Xpz

3) SH =16.59-3.61 Xy + 2.95 X¢ X7+ 0.74 Xr Xy — 0.43 Xjy Xs 0.85 740 45

(4) NH4/NO3 = 7.29-5.591 Xy + 1.857 Xpz + 2.27 X1 Xr — 1.569 X Xa — 1.215 Xy Xy — 1.5322 Xy Xpz 0.87 29.1 6.1

(5) Cra/Cua = 1.3778-0.353 X7 — 0.153 X4 X4 — 0.91 Xy Xpz 0.65 72 34

Where CEC denotes cation exchange capacity (meq kg™'), GI the germination index (%), SH the self-heating capacity (°C), NH4/NO5 the ammonium-nitrate ratio, Cga/Cya the
fulvic acid-humic acid ratio and Xr, X, X); and Xpz the normalized value of the composting time, aeration, moisture, and particle size, respectively.
The differences between the experimental values and those estimated by using the previous equations never exceeded 10% or 15% of the former.
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—

(36.6%)
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Fig. 1. Variation of dependent variables as a function of normalized control parameters as independent composting variables.

found. After that higher influences for moisture with respect to
aeration and particle size have been found. It may be due to that
the selected studied aeration conditions are sufficient for microor-
ganism needs. On the other hand, the Dewar self-heating proce-
dure is dependent upon the correct amount of moisture being
present in the sample, if the moisture is too low or too high, then
the Dewar test could be underestimated (Brinton et al., 1995).

A similar method was following by NH4/NOs, however, the rel-
ative influences between moisture and particle size were changed.
This fact can be explained due to the high dependence of aeration
in the NH; to NO3 transformation (Haug and Ellsworth, 1991).

As expected, the values for the HA fractions (2.3-9.5) were
much greater than for the FA fractions (1.5-4.4). As curing time in-
creased, significant increases in the HA, and FA were observed. This
implies that aromatic molecules were formed or concentrated dur-
ing curing in these two composts. However, the HA fractions are

Particle size 1 cm
Particle size 3 cm

[ Particle size 5 cm

140W
120 A

100

o]
(=]

CEC
(meq kg-1)

10

Tirn
{no © (7"78
rf??aﬁzed days ) 10 10 20° Jo)
Yata) MO‘S‘UYEZ( 4 data)
a

Fig. 2. CEC evolution as a function of (normalized) operation time and moisture. In
the figure, each curve corresponds to a different level of particle size.

normally generated in higher proportion towards the last stage
of composting (Veeken et al., 2000), hence, the FA/HA relationship
should tend to decrease. The pathways for the formation of humic
substances have been extensively described by Stevenson (1984),
and the low weights of aeration on humic substances formation
are explained.

3.2. Independent parameters evolution

In Fig. 2, the CEC evolution among selected environmental
parameters is found. The data on CEC of the composts show that
the values increased steadily up to 78 days in all the reactors.
The increase in CEC during composting could be attributed to the
accumulation of materials bearing a negative charge, such as lig-
nin-derived products, and the increase of carboxyl and/or phenolic
hydroxyl groups (Roig et al., 1988). In general, the CEC values

Aeration 0,2 m*/kg d
Aeration 0,4 man'kg d

06 [ Aeration 0,6 m’/kg d
04
[0}
0,2
0,0
1,0
05 T 05 1.0
Moji :
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Malize 0%) 1.0 7210
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% - a2
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Fig. 3. Germination Index evolution as a function of (normalized) operation time
and moisture. In the figure, each curve corresponds to a different level of aeration.
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Fig. 4. Self-heating evolution as a function of (normalized) operation time and
moisture. In the figure, each curve corresponds to a different level of aeration.
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Fig. 5. NH4/NO5; evolution as a function of (normalized) operation time and
moisture. In the figure, each curve corresponds to a different level of aeration.

found for 1 cm particle size reactors were higher than the others.
Therefore, a negative influence of particle size on CEC values has
been found. In addition to this, a slight positive influence of mois-
ture on CEC values has been found under low particle size values.

The GI evolution is shown in Fig. 3. Similarly to those found for
CEC, the values increased steadily up to 78 days in all the reactors.
Moreover, the results obtained for the different composting reac-
tors showed that the different values of the composting parame-
ters on the initial components did cause appreciable differences
in the final GI values. In that form, aeration rate and moisture
seemed to affect these compositions, in that the composts charac-
terized by smaller aeration rate (0.2 m>airkg 'd') and high
moisture content (70%) presented higher GI values. The data
obtained are according to those found by Sellami et al. (2008) for
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Fig. 6. Fulvic acid-humic acid ratio (FA/HA) evolution as a function of (normalized)
operation time and moisture. In the figure, each curve corresponds to a different
level of particle size.

olive mill wastes, Huang et al. (2001) for pig manure and leaves
and Wong et al. (2001) for soybean residues and leaves.

In Fig. 4, the typical self-heating evolution in the composting
process has been found for all the reactors. An initial high self-
heating increment (>20 °C - active compost), followed by a pro-
gressive descent to finished compost (<15 °C) have been found in
all the reactors. Also, due to the commented high influence for
time, low differences among moisture, aeration and particle size
have been found.

In all reactors, the NH4/NOs concentrations decreased signifi-
cantly at the final stage, due to the loss or transformation (miner-
alization) of NH; on NOj3. Subsequently, an increment of NO; was
found. During the mesophilic phase, the N-NH; contents were
kept at a low level, and almost no ammonia was emitted at 70 days
of composting (data not shown). In Fig. 5, it can be observed that
NH4/NOj3 evolution is highly affected by operation time and aera-
tion. An increment in aeration produces a descent in NH4/NOs con-
tents over the moisture range considered. With respect to particle
size, a slight positive influence has been found.

To obtain suitable NH4/NOs final values, high time and moisture
content and low aeration rates could be used.

The FA/HA (Fig. 6) shows a progressive descent from 2.6 to 0.1
during composting. The main factor in that descent was the time. It
was more affected by particle size and moisture than by aeration.
In that form, the values found for high particle size and low mois-
ture contents are similar to those found for low particle size and
high moisture contents.

3.3. Characteristics of the final composts

To gather information on the potential agronomic value of the
obtained end-product analyses on the nutrient content, heavy met-
als and physical properties were performed (Table 1). Results re-
vealed high amounts of macronutrients, particularly K, moderate
conductivity and neutral final pH. The practical absence of heavy
metals confirms the safety of the original materials. The OM con-
centration ranged between 86% and 93%, depending on the degree
of mineralization achieved. Low concentrations of inorganic nitro-
gen (NH;, NO;) were detected in all cases, which indicate that N is
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mainly associated to organic fractions. However, the N-NO3 was
higher in R4 and R5.

Due to the balance of the main nutrients and maturity, the com-
posts studied could be used as organic fertilizers and they would
seem to have a high agronomic value.

4. Conclusions

The results of experiments indicated that the in-vessel com-
posting process of trimming residues is technically feasible in an
extensive rank of environmental parameter values (aeration, mois-
ture and particle size).

The maturity indexes evolution is mainly affected by moisture
rather than by particle size and aeration. However, the more
important factors that increased CEC content were particle size
and decreased N-NH; /N-NOj is aeration.

Moreover, a product with acceptable chemical properties en-
tails operating at medium moisture content (55%), medium-to-
high particle size (3-5cm) and moderate to low aeration
(0.2 m3 air kg~! d') would be the best compromise to composting
this residue.
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12.2. Publicacion II: Degradabilidad selectiva de la biomasa durante el

compostaje

Yanez, R., Bueno, P., Rivera, A., Garcia-Barneto, A., Diaz, M.J. (2010) Selective
organic compounds degradation under controlling composting conditions. Waste
Manag. 30(5):755-63.

En este trabajo se ha estudiado la influencia de los parametros de
compostaje en la degradacion/estabilizacién selectiva de la materia organica
durante dicho proceso. Los parametros seleccionados fueron: celulosa, xilano,
arabinano, grupos acetilo, acidos glucuronico, acidos galacturonico (fracciones
facilmente biodegradables) y lignina (compuesto resistente). Asi como la
formacion de las sustancias humicas. Los parametros de control del proceso de
compostaje estudiados fueron: tamafo de particula, tiempo, aireacion y

humedad.

La evolucion de la materia organica esta claramente influenciada por los
parametros de compostaje estudiados. Todos los resultados fueron
concordantes, con un aumento de las sustancias humicas y lignina y una
disminucion de la celulosa y compuestos hemicaluldsicos. La mayor degradacion
para celulosa, xilano, grupos acetilo y los contenidos acidos glucurénico se han
observado a tamafio de particula bajo (1 cm) y altos contenidos de humedad
(70%). Sin embargo, los valores de lignina mas bajos, que corresponden con los

contenidos mas altos de humicas se han encontrado a tamafno de particulas.
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Organic matter stabilization resulted from the decrease of cellulose, xylan, arabinan, acetyl groups, glu-
curonic acids, galacturonic acids (easily biodegradable fractions) and the increase of lignin (resistant
compound) and humic substances coming from the initial wastes have been studied. A central composite
experimental design was used to investigate the influence of environmental composting parameters
(moisture, aeration and particle size) on organic matter evolution. The organic matter evolution was
clearly influenced by the studied composting parameters. All results were concordant, with an increase
of humic substances and lignin and a decrease of the rest of the cellulose and hemicellulose compounds.
Lower cellulose, xylan, acetyl groups and glucuronic acids contents (higher degradation) have been
observed under low particle size (1 cm) and higher moisture content (70%). However lower lignin and
higher humic substances under medium (3 cm) to low particle size and low moisture content (40%) have

been found.

© 2010 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Agricultural residues are the most potential renewable
resource. Under this perspective, the necessary harvesting for the
suitable re-growth of plants provides trimming residues that could
be an environmental problem. An excellent way to valorize these
residues is by converting them into compost which can be
employed as an organic fertilizer and soil conditioner.

Composting is a controlled biological oxidation process that
converts large particles in a mixture of organic materials to a more
homogeneous, humus-like material (Haug, 1993). In this form, it is
a process that involves a complex ecosystem with many interact-
ing factors (microorganisms and composting process variables),
in which biodegradable organic wastes are stabilized (Tang et al.,
2004).

Agricultural residues and most of the plant litter represent the
major part of the biomass and are collectively called lignocellulosic
materials (Kuhad et al., 1997). Lignocelluloses materials are mainly
composed of cellulose, hemicelluloses, and lignin (Haug, 1993).
Hemicelluloses are a mixed group of both linear and branched
heteropolymers mainly comprising five monomeric sugars, such
as glucose, mannose, galactose, xylose, arabinose (Kuhad et al.,
1997). Lignocelluloses compound possesses recalcitrant macro-
molecules which can produce phytotoxic metabolites as it is slowly
decomposed (Requena et al., 1996). Moreover, the biological (enzy-
matic) degradation of cellulose and hemicelluloses requires a com-

* Corresponding author. Tel.: +34 959 21 9990; fax: +34 959 21 9983.
E-mail address: dblanco@uhu.es (M.]. Diaz).

0956-053X/$ - see front matter © 2010 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.wasman.2010.01.022

plex set of different enzymes. The enzymes involved in the
composting process include cellulases, hemicellulases, proteases,
lipases, phosphatases and arlylsulphatases (Mondini et al., 2004).

The mechanisms of cellulose and hemicelluloses enzymatic
degradation have been inhibited by numerous factors including
substrate intricacy and multiplicity of the enzymes involved (Ade-
mark et al., 1998). This requires an exhaustive investigation due to
the wide variability in many of the parameters involved in main-
taining the composting process (Kim et al., 2004). In this way,
several studies have related the difficulty in degrading lignocellu-
lose during composting and its dependence on the characteristics
of the raw organic matter and on the variables implied in the com-
posting process (Tseng et al.,, 1996; Vikman et al., 2002; Vargas-
Garcia et al., 2007a).

Since lignocellulose components are abundant in the agricul-
tural wastes, its suitable degradation is essential to obtain an opti-
mum composting process. In that form, lignin is the fraction which
most resists biodegradation and shows a very low degradation in
composting (Vargas-Garcia et al., 2007b), however, due to a lower
degree of polymerization and their amorphous nature, hemicellu-
loses can be easier degraded than cellulose (Kuhad et al., 1997).

On the other hand, the main factors in the control of compost-
ing include: (i) environmental parameters (temperature, moisture
content, pH, aeration) and (ii) substrate nature parameters (C/N
ratio, particle size and nutrient content) (Bueno et al., 2008).

Temperature is a key factor in lignocellulose compounds degra-
dation during composting. In this manner, maximum enzyme
activities are manifested during the thermophilic phase (Eiland
et al.,, 2001; Goyal et al., 2005). And a marked decrease in enzyme
activity have been found just after maximum temperature
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followed by a slow, constant decrease throughout the remaining
composting period (Eiland et al., 2001).

Aeration and moisture control are the usually applied parame-
ters in practical composting operations (Haug, 1993). Lignocellu-
lose degrading enzymes are aerobic and hydrolytic (Maijala,
2000) Its optimization is necessary to correctly develop the com-
posting process. Additionally, substrate nature parameters, with
exception to particle size, are none usually modified in full-scale
systems.

In order to effectively control the composting process, it is nec-
essary to understand the lignocellulose changes, during the
decomposition of organic matters. Several factors were reported
to be related to the efficiency of the degradation of lignocellulosic
materials during composting process such as controlled tempera-
ture, microorganisms concentration (Hankin et al., 1976; Eiland
et al., 2001; Vargas-Garcia et al., 2007a,b). Nevertheless, models,
which include observation of the influence of control parameters
on selective lignocellulose components, have not been found.

The main objective of this work is to develop an empirical mod-
el to determine the relative influence of moisture, aeration, particle
size and time on lignocellulose components degradation.

2. Materials and methods
2.1. Composting

Lignocellulosic waste, collected from legume trimming residues
used in soil restoration (leucaena mainly (85% w/w, but also had
Tagasaste and Sesbania), was mixed to get uniform feed material
and chipped at three different particle size levels. About 20 kg of
mixture was placed in each reactor. The most relevant chemical
characteristics of the raw materials and final composts are re-
ported in Table 1.

The cylindrical composting reactors were formed from an ac-
rylic column (0.5 m in diameter, 1 m in depth). To minimize the
conductive heat loss along the reactor wall, it was insulated with
polyurethane foam. Two sensors for temperature (K thermocou-
ples, TMC6-HA) check were placed at the center and on top of
the reactor. An additional sensor temperature was placed outside

reactor by two data-loggers (HOBO U12-006). Compressed air
was introduced to the bottom of each reactor and evenly distrib-
uted to the waste mixture through a perforated plate.

Different referenced models (Nakasaki et al., 1987; Solé-Mauri
et al., 2007) were analyzed in order to determine the range of
the operational variables. Moisture content, aeration and particle
size were established following a (three levels) central composite
experimental design. To modeling the evolution of the composting
process, the time has been used as independent variable. The mois-
ture (M), aeration (A), particle size (PZ) and time (t) used in the dif-
ferent experiments of the factorial design were 40%, 55% and 70%
(Madejon et al., 2002; Zavala and Funamizu, 2005), 0.2, 0.4 and
0.6 li- kg~ min~! (o0.d.b.) (Kulcu and Yaldiz, 2004; Yamada and
Kawase, 2006), 1, 3 and 5 cm (Haug, 1993) and 1, 39 and 78 days,
respectively. To ensure initial conditions, water losses were com-
pensated by the addition of water during active composting
(30 days).

2.2. Experimental design

In order to be able to relate the dependent and independent
variables with the minimum possible number of experiments, a
central composite factor design for two factors that enabled the
construction of second-order polynomials in the independent
variables and the identification of statistical significance in the
variables was used (Akhnazarova and Kafarov, 1982). For a num-
ber n of variables, three point groups are established, viz. 2"
points that constitute a factor design, 2 * n axial points and a cen-
tral point and the total number of points needed is
N=2"+2xn+1.

With four independent variables (moisture, aeration, particle
size and time,), 26 experiments were enough to fit a second-order
polynomial model (16 reactors were used simultaneously and
samples taken at different times depending on the experimental
design). The independent variables were normalized to values
from —1 to +1 using Eq. (1) to facilitate direct comparison of the
coefficients of the resulting polynomial equation and an under-
standing of the effects of the individual independent variables on
the dependent variables considered.

the reactor to obtain the environmental temperature (Protimeter- X, = X-X (1)

MMS-Plus). Temperatures were recorded every 0.5 days in each (Xmax — Xmin) /2

Table 1

Chemical characterisation® of the raw materials (LTR) and the final composts (R1-R15, t = 78 days).
* A M PZ pH ECdS m™" oM % N¢ % C/N
LTR 4.96 6.2 93.2 241 19.6
R1(1,-1,1,-1) 7.42 3.1 90.3 2.56 12.6
R2(1,1,1,-1) 7.49 3.7 87.5 3.85 21.5
R3(1,0,1,0) 7.33 34 89.2 2.30 16.5
R4(1,1,1,1) 7.16 5.9 88.1 2.96 17.4
R5(1,-1,1,1) 7.06 6.7 87.3 2.79 17.0
R6 (1,1,0,0) 7.20 6.5 90.5 2.95 16.0
R7 (1,0, 0, 0) 7.38 6.4 84.2 291 20.0
R8(1,0,0,1) 7.50 8.2 91.3 2.53 15.9
R9 (1,0,0, -1) 7.35 6.4 90.7 3.16 19.5
R10 (1, -1,0,0) 7.36 6.5 90.6 2.59 183
R11(1, -1, -1, -1) 7.16 6.3 91.6 2.79 154
R12(1,1, -1, -1) 7.45 7.0 91.0 3.29 16.0
R13 (1,0, -1,0) 7.57 8.0 89.9 3.12 16.7
R14(1,1,-1,1) 7.26 6.5 86.8 2.88 16.7
R15(1, -1, -1, 1) 7.38 7.5 90.0 2.99 19.6

@ Each value is the average of three samples, dry weight basis.

b Ri (time, aeration, moisture, particle size). Time (t), 1 (78 days); aeration (A), —1 (0.2) 0 (0.4), 1 (0.6 l,;; kg~' min~!); moisture (M), —1 (40%), 0 (55%), 1 (70%); particle size

(PZ), -1 (1),0(3), 1 (5cm).
€ EC, electrical conductivity.
4 OM, organic matter.
€ N, Kjeldahl-N.
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Table 2
Chemical characterisation® of the organic matter on the selected points following the experimental design.
P A° M4 PZ° CEL' % LIGE % XY % AR' % AC % GU* % GL'% THE™ %
-1.0 -1.0 1.0 -1.0 27.0 24.7 12.9 243 3.11 2.40 3.56 7.79
-1.0 1.0 1.0 -1.0 27.0 24.7 12.9 243 3.11 2.40 3.56 6.52
-1.0 0.0 1.0 0.0 27.0 24.7 12.9 243 3.11 2.40 3.56 6.50
-1.0 1.0 1.0 1.0 27.0 24.7 12.9 243 3.11 2.40 3.56 8.03
-1.0 -1.0 1.0 1.0 27.0 24.7 12.9 2.43 3.11 2.40 3.56 5.98
-1.0 1.0 0.0 0.0 27.0 24.7 12.9 243 3.11 2.40 3.56 5.31
-1.0 0.0 0.0 0.0 27.0 24.7 12.9 243 3.11 2.40 3.56 6.01
-1.0 0.0 0.0 1.0 27.0 24.7 12.9 243 3.11 2.40 3.56 5.19
-1.0 0.0 0.0 -1.0 27.0 24.7 12.9 243 3.11 2.40 3.56 5.55
-1.0 -1.0 0.0 0.0 27.0 24.7 12.9 243 3.11 2.40 3.56 5.97
-1.0 -1.0 -1.0 -1.0 27.0 24.7 12.9 243 3.11 2.40 3.56 6.58
-1.0 1.0 -1.0 -1.0 27.0 24.7 12.9 243 3.11 2.40 3.56 5.57
-1.0 0.0 -1.0 0.0 27.0 24.7 12.9 243 3.11 2.40 3.56 7.25
-1.0 1.0 -1.0 1.0 27.0 24.7 12.9 243 3.11 2.40 3.56 8.21
-1.0 -1.0 -1.0 1.0 27.0 24.7 12.9 243 3.11 2.40 3.56 8.06
-0.8 -1.0 1.0 -1.0 19.6 324 13.0 1.69 2.60 2.05 2.38 18.96
-0.8 1.0 1.0 -1.0 193 33.1 11.1 1.64 2.03 1.38 1.96 18.88
-0.8 0.0 1.0 0.0 20.2 323 13.5 1.54 2.36 1.62 2.45 23.17
-0.8 1.0 1.0 1.0 25.2 309 14.7 1.93 2.78 1.75 1.86 20.21
-0.8 -1.0 1.0 1.0 241 30.6 16.9 1.71 3.26 2.04 2.25 14.65
-0.8 1.0 0.0 0.0 19.7 335 12.7 1.94 2.54 2.60 3.22 15.52
-0.8 0.0 0.0 0.0 23.6 32.0 13.7 1.86 3.28 2.05 2.93 17.09
-0.8 0.0 0.0 1.0 30.2 28.8 123 2.17 3.20 2.90 3.01 17.41
-0.8 0.0 0.0 -1.0 20.9 31.8 133 1.98 2.51 2.12 3.08 15.04
-0.8 -1.0 0.0 0.0 18.7 33.6 14.2 1.99 3.00 3.08 3.41 13.87
-0.8 -1.0 -1.0 -1.0 22.8 319 14.6 1.84 2.76 233 239 21.49
-0.8 1.0 -1.0 -1.0 209 324 134 1.76 2.77 2.32 2.83 20.51
-0.8 0.0 -1.0 0.0 17.7 32.0 124 1.64 2.63 2.05 3.17 21.75
-0.8 1.0 -1.0 1.0 26.3 29.9 14.6 1.76 2.95 2.61 2.89 13.82
-0.8 -1.0 -1.0 1.0 26.5 30.0 144 1.86 2.70 247 2.92 15.43
-0.5 -1.0 1.0 -1.0 17.8 38.9 11.7 1.64 2.22 1.98 213 23.98
-0.5 1.0 1.0 -1.0 14.6 39.7 9.5 1.38 1.98 1.30 1.58 22.66
-0.5 0.0 1.0 0.0 174 37.7 113 1.44 2.07 1.38 2.09 23.87
-0.5 1.0 1.0 1.0 23.8 33.7 13.6 1.53 2.58 1.53 1.80 20.35
-0.5 -1.0 1.0 1.0 22.8 36.2 13.9 1.65 3.41 2.12 2.73 18.85
-0.5 1.0 0.0 0.0 17.8 39.1 123 2.12 2.63 2.14 2.75 15.77
-0.5 0.0 0.0 0.0 234 35.0 12.6 1.52 3.06 1.82 2.72 20.93
-0.5 0.0 0.0 1.0 284 32.7 15.2 1.96 3.60 2.44 2.72 17.31
-0.5 0.0 0.0 -1.0 19.9 36.5 12.2 1.74 2.51 1.82 2.70 18.28
-0.5 -1.0 0.0 0.0 19.2 38.0 133 242 3.44 3.42 3.20 19.91
-0.5 -1.0 -1.0 -1.0 21.6 359 13.5 1.46 2.72 1.96 2.23 25.50
-0.5 1.0 -1.0 -1.0 20.0 36.1 124 1.62 2.62 1.97 2.48 23.70
-0.5 0.0 -1.0 0.0 16.4 36.2 115 1.60 2.25 2.14 2.82 22.55
-0.5 1.0 -1.0 1.0 244 32.0 13.8 1.76 2.83 2.30 2.66 12.96
-0.5 -1.0 -1.0 1.0 23.8 334 133 1.65 271 2.10 2.49 13.33
0.0 -1.0 1.0 -1.0 143 43.9 9.2 1.55 1.95 1.85 2.70 7.79
0.0 1.0 1.0 -1.0 111 42.9 9.4 1.33 1.88 1.14 1.61 6.52
0.0 0.0 1.0 0.0 11.8 42.6 9.8 1.24 1.95 0.90 1.37 6.50
0.0 1.0 1.0 1.0 21.0 37.3 11.5 117 2.18 1.10 1.68 8.03
0.0 -1.0 1.0 1.0 20.2 41.2 13.8 1.53 3.07 2.29 2.69 5.98
0.0 1.0 0.0 0.0 14.1 423 11.5 2.57 2.80 2.21 2.81 5.31
0.0 0.0 0.0 0.0 17.1 38.1 104 1.47 2.15 1.74 2.12 6.01
0.0 0.0 0.0 1.0 24.8 36.7 12.9 1.54 2.40 1.51 2.14 5.19
0.0 0.0 0.0 -1.0 17.8 39.8 10.1 1.71 2.52 1.22 1.94 5.55
0.0 -1.0 0.0 0.0 20.1 40.8 11.5 2.05 3.32 3.11 5.12 5.97
0.0 -1.0 -1.0 -1.0 193 40.1 11.5 1.65 2.65 1.23 1.91 6.58
0.0 1.0 -1.0 -1.0 18.1 39.7 10.5 1.34 233 1.27 1.77 5.57
0.0 0.0 -1.0 0.0 139 40.0 12.7 1.53 2.21 143 2.11 7.25
0.0 1.0 -1.0 1.0 20.7 36.2 12.1 1.77 2.59 1.68 2.20 8.21
0.0 -1.0 -1.0 1.0 18.4 37.6 11.2 1.52 2.73 1.94 1.64 8.06
1.0 -1.0 1.0 -1.0 133 45.9 8.2 1.55 1.46 1.85 2.70 18.96
1.0 1.0 1.0 -1.0 10.1 44.9 7.0 1.69 1.54 1.56 2.68 18.88
1.0 0.0 1.0 0.0 131 435 8.7 1.60 1.85 1.85 2.50 23.17
1.0 1.0 1.0 1.0 19.4 393 12.1 145 2.49 2.14 2.60 20.21
1.0 -1.0 1.0 1.0 20.2 39.2 12.8 1.53 2.71 2.29 2.69 14.65
1.0 1.0 0.0 0.0 141 40.3 9.5 1.57 1.80 242 2.81 15.52
1.0 0.0 0.0 0.0 15.7 41.6 10.1 143 1.98 2.08 2.57 17.09
1.0 0.0 0.0 1.0 253 36.5 12.0 1.54 2.58 231 2.90 17.41
1.0 0.0 0.0 -1.0 15.9 415 104 1.77 1.88 1.99 3.11 15.04
1.0 -1.0 0.0 0.0 18.1 40.8 115 1.85 2.32 2.81 3.12 13.87
1.0 -1.0 -1.0 -1.0 12.7 38.1 8.2 1.42 1.81 1.65 2.19 21.49
1.0 1.0 -1.0 -1.0 16.5 40.4 10.3 1.52 2.09 2.23 2.83 20.51
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Table 2 (continued)

[ A° M pz° CEL' % LIGE % XY % AR % AC % GU* % GL'% THE™ %
1.0 0.0 -1.0 0.0 17.3 39.2 11.5 1.54 2.18 2.08 2.97 21.75
1.0 1.0 -1.0 1.0 30.0 323 15.5 1.44 3.15 2.57 2.57 13.82
1.0 -1.0 -1.0 1.0 253 354 15.2 1.75 291 2.95 3.41 15.43

2 Each value is the average of three samples, dry weight basis. Percentages with respect to organic matter content.
b t(time, —1 (1 days), 1 (78 days)).

¢ A (aeration, —1 (0.2 Iy kg~! min~'), 0 (0.4 L,y kg~' min™"), 1 (0.6 l,;; kg~! min~1)).
d M (moisture, —1 (40%), 0 (55%), 1 (70%)).

€ P (particle size, —1 (1 cm), 0 (3 cm), 1 (5 cm)).

T CEL, cellulose.

& LIG, lingnine.

h XY, xylan.

! AR, arabinan.

' AC, acetyl groups.

k' GU, glucuronic acids.

! GL, galacturonic acids.

THE, total humic extract.

where X is the absolute value of the independent variable con-
cerned, X is the average value of the variable and X.x and Xmin
are its maximum and minimum values, respectively.

The central combination for the experimental design (0, 0, 0, 0)
was as follows: M=55%, A=0.41,, kg min~!, PZ=3cm and t=
39 days. The results were subjected to multiple linear regressions
as implemented in SAS system package.

Experimental data were fitted to the following second-order
polynomial equation:

4 4 4
Z=a+ Y bXu+ Y cXo+ > diXaXy (<)) 2)
i1 P

i=1j=1

where Z is the response or dependent variable [time (t), moisture
(M), aeration (A) and particle size (PZ)]; X, is the normalized value
of the independent variable concerned; and ao, b;, ¢; and dj; are un-
known characteristic constants estimated from the experimental
data.

The independent variables used in the equations relating to
both types of variable were those having a statistically significant
coefficient (viz. those not exceeding a significance level of 0.05 in
Student’s t-test and having a 95% confidence interval excluding
zero).

2.3. Analytical methods

Samples were collected at four randomised points. Subsamples
were dried (60 °C) and ground (0-25 mm). The initial mixtures and
final composts were analyzed for the following parameters: pH/
electrical conductivity (EC) (1:5 w/v), total organic matter (OM)
by loss on ignition (550 °C for 5 h) (Allison et al., 1965) and Kjel-
dahl-N (AOAC, 1984).

Aliquots from the homogenised compost reactor were subjected
to moisture determination (ISO 638:1978) and to quantitative acid
hydrolysis with 72% sulphuric acid following standard methods
(Browning, 1967). The solid residue after hydrolysis was consid-
ered as the acid insoluble residue. The solid residue after hydroly-
sis was considered as Klason lignin. Hydrolyzates were analyzed
for monosaccharides (glucose coming from cellulose, and xylose
and arabinose coming from hemicelluloses) and acetic acid (com-
ing from acetyl groups bound to hemicelluloses) by HPLC using
an Agilent 1200 series chromatograph (Agilent, CA, USA) with a
refractive index detector (temperature, 40 °C). Other analysis con-
ditions were: column, Aminex HPX-87H (Biorad, CA, USA); mobile
phase, 0.003 mol/L H,SOy; flow rate, 0.6 mL/min. Uronic acids were
determined spectrophotometrically (Blumenkrantz and Asboe-
Hansen, 1973) using galacturonic acid as a standard for
quantification.

Total humic-like substances (fulvic fraction and humic acids)
were extracted as described by Ciavatta et al. (1990) and the total
extractable carbon (TEC) determined by wet dichromate oxidation.
The humic carbon extracted by 0.1 M NaOH solution was measured
after oxidation by KMnO, (Bernal et al., 1996).

3. Results and discussion

The chemical compositions of these trimmings are shown in
Table 2 for time eq. —1. This table also shows the normalized val-
ues of independent variables and properties of the products ob-
tained in the composting experiment, using the proposed
experimental designs. Each value in the experimental results is
from an average of three samples. The deviations for these param-
eters from their respective means were all less than 5-10%.

Table 3

Equations yielded for each dependent variable.
Eq. No. Equation T df F
(3) CEL=16.07 — 4.462t — 1.393 M + 3.218P + 5.176t> — 2.016M? + 3.551P? — 1.166 tM + 2.0177tP 0.86 8.81 61.90
(4) LIG = 41.556 + 7.225t + 1.458 M — 1.816P — 8.429¢> + 0.912A — 1.61P> + 1.432tM — 1.247tP — 0.3937AP 0.97 9.80 359.9
(5) XY =11.974 — 1.396t — 0.288A — 0.611M + 1.342P — 0.521tM + 0.995tP — 0.323AM 0.75 7.82 22.50
(6) AR = 1.5585-0.337t + 0.467t> + 0.141A% — 0.282M? — 0.0798AM 0.72 4.85 37.62
(7) AC =2.442-0.427t — 0.099A — 0.131 M + 0.293P + 0.2019¢? + 0.15A% — 0.198M? — 0.092tM + 0.204tP — 0.0799AP 0.75 10.79 21.13
(8) GU =1.873-0.161t — 0.156A — 0.116 M + 0.183P + 0.601£ + 0.41A? — 0.446M? — 0.178P? + 0.134tP — 0.111AM 0.71 10.79 17.22
(9) GA =2.484-0.305t — 0.1095A + 0.962t> — 0.317M?—0.208P> 0.74 5.84 20.91
(10) EHT = 17.038 + 6.71t—1.374P — 4.571t% + 3.01M? — 1.74tP + 0.866 MP 0.91 7.37 63.40

t, A, M, P denotes the normalized value of the operation time, aeration, moisture and particle size, respectively.
The differences between the experimental values and those estimated by using the previous equations never exceeded 10-15% of the former.
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Independent Time Aeration Moisture Particle size
variables 1, 1) 1, 1) -1, 1) 1, 1)
Dependent
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Fig. 1. Variation of dependent variables as a function of normalized independent variables.
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By substituting the values of the independent variables for each
dependent variable in Table 2 and applying a multiple linear
regression analysis for each one of the dependent variables of that
table as a function of the independent variables, the polynomials
mathematical models are obtained (Table 3). These equations can
be used to estimate the variation of dependent variables with
changes in the independent variables over the ranges considered,
on the constancy of the other two variables. According to the

proposed methodology, only the terms with statistically significant
coefficients are shown.

Identifying the independent variables with the strongest and
weakest influence on the dependent variables in equations is not
so easy since the former contains quadratic terms and the others
involve interactions between two independent variables.

Fig. 1 shows a plot of each dependent variable against each
independent one, constructed by changing all the independent
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variables between the normalized values from —1 to +1. At a given
value of an independent variable, the magnitude of the difference
between the maximum and minimum values of the dependent var-
iable is related to the influence of the independent variables other
than that plotted on the variation of the dependent variable con-
cerned. Following the Diaz et al. (2004) method for analyzing the
relative influence of studied parameters. Fig. 1 also shows (in
brackets) the values allowing one to weigh the relative influences,

as percentages, of each independent variable on the variation of
each dependent variable.

[ Low Moisture Content (-1}
[ Medium Moisture Content (0)

3 +igh Moisture Cantent (+1)

Cellulose (%)
3

1970 pat®

Fig. 2. Cellulose variation as a function of time and particle size at three moisture
levels.

[ Low Moisture Content (-1)
[ Medium Maisture Content (0)

[ Hich Moisture Gontent (+1)

45
40
*
=
£ 3
k=)
-
30
s 1.0
1.0
05 00 g°
00" T 05
a ?
Time 05 Prust: Q

Fig. 3. Lignin variation as a function of time and particle size at three moisture
levels.

According to the constant values of the models (Table 3) and
Fig. 1, the fact which makes time the most influential variable on
the characteristics of the organic matter fractions evolution can
be deduced. In this way, the constant values showed that time dis-
played a high negative influence on the organic matter fractions
with the exception of lignin. According to previous studies, data
shows very low lignin degradation and a subsequent concentration
with respect to organic matter content (Tuomela et al., 2000). As
expected, the organic matter fractions degradation was stronger
in the first stages of the composting process. Nevertheless, a signif-

[ Low Moisture Content {-1)
[ Mecium Moksture Content (o)

D High Maisture Content {+1)

Xylan (%)

Fig. 4. Xylan variation as a function of time and particle size at three moisture
levels.
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Fig. 5. Arabinan variation as a function of time and aeration at three moisture
levels.
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[] LowMoisture Content (-1)
[E] Medium Maisture Content (0)

D High Maisture Content (+1)

Galacturonic (%)

Fig. 6. Galacturonic variation as a function of time and aeration at three moisture
levels.

[ Low Moisture Content (-1)
[EMecium Meisture Content (0)
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Total Humic Extract (%)

. S f
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Fig. 7. Total humic extract variation as a function of time and particle size at three
moisture levels.

icant influence of all operational variables for every dependent var-
iable that characterize the organic matter evolution is observed. In
that form, cellulose, arabinan, glucuronic acids and galacturonic
acids are more highly influenced by moisture content than by par-
ticle size and aeration. However, lignin, xylan and acetyl groups are
mainly influenced by particle size. Aeration (in the studied range)
shows low relative influence on the degradation of studied organic
matter fractions with the exception of the glucuronic acids.

The different models were analyzed in order to determine the
range of the operational variables giving the optimum values of
all dependent variables. Moreover, the response surface for all

dependent variables were plotted at three levels of the moisture
content (Figs. 2-7) in order to determine the range of the opera-
tional variables giving the optimum values of those dependent
variables.

A high negative influence (high degradation) of particle size and
a positive influence of moisture content is found during compost-
ing. The cellulose content decreased during composting with vari-
able intensity. A small decrease for higher particle size (from 30.1%
to 25.2%) and large for lower particle size (from 25.4% to 9%). The
low (40%) and medium (55%) moisture content shows similar evo-
lution and lower cellulose degradation has been found. Then, the
lowest cellulose content (9%) (regarding the initial organic matter)
is obtained at low values of the particle size (1 cm) and high mois-
ture content (70%) and time (78 days). The cellulose degradation
showed stabilization after 40 days of composting. More than 50%
of the initial mass of cellulose was lost during composting in the
best conditions, as observed by Harada et al. (1981) and Francou
et al. (2008).

As can be seen from Fig. 3, the lignin content evolution has been
found to be similarly influenced by particle size and moisture con-
tent. Lignin is a highly branched, irregular three-dimensional or-
ganic polymer, which provides plant strength and resistance to
microbial degradation (Tuomela et al., 2000). Its degradation
behaviour was quite different from that of cellulose or hemicellu-
lose. The lignin resistance to biodegradation explained its propor-
tional increase in compost (Francou et al., 2008). Lignin was
mainly degraded during the initial stages and no degradation has
been observed during the final stages of composting (Yu et al.,
2007). Lower values in lignin content (higher degradation) under
low moisture content (40%) and higher particle size (5 cm) have
been found.

A decrease in xylan content, as cellulose and the rest of the
hemicelluloses, during the composting time is found. Moreover,
in Fig. 4, a high negative influence (high degradation) of particle
size and moisture content on xylan concentration is observed.
In addendum, a low influence of aeration is noted. Similar evolu-
tion on xylan and cellulose degradation behaviour has been
found. This fact has been previously described by Glasser et al.
(1995).

This is explained by microorganisms making rapid use of the
carbohydrate oligomers released during the degradation of cellu-
lose as a source of energy Lyon et al. (2002). The xylan values after
composting are lower at low values of particle size (1 cm) and high
moisture content (70%). Zeng et al. (2006) found a high xylanase
activity at moderately high temperatures (48-68 °C), so high activ-
ity of these enzymes during the thermophilic stage of composting
could be deduced. However, low differences (<10%) in xylan con-
tent at medium (55%) or low (40%) moisture content have been
found.

In Figs. 5 and 6 low significance on the arabinan and galact-
uronic acid contents for aeration (and no significant differences
for particle size) have been found. The similar influences and evo-
lutions among arabinan, galacturonic acid and cellulose degrada-
tion could be justified by the strong relationship between
chemical changes in the sequential carbohydrate degradation
demonstrated by Highley (1973), Sweet and Winandy (1999) and
Veeken et al. (2001). In that form higher degradation could be
found under medium (0.2) to low aeration rate (0.4 li; kg~! min~')
and low moisture content (40%).

Lower acetyl groups (graphic not shown) could be obtained by
using lower particle size and high moisture content (Eq. (9)). Pre-
vious enzyme assay (Tsujiyama et al., 1988), demonstrated that
the degradation of acetyl groups were correlated with the cellu-
lose and xylan degradation. In that form, as expected, cellulose,
xylan and acetyl groups were observed to decrease almost
synchronously.
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Previous research has indicated a wide range in the relative
amounts of xylan bound glucuronic acid found in hemicelluloses
(Trickett and Neytzell-de Wilde, 1982). However, no similar degra-
dation behaviour has been found. In glucuronic acid curves (Eq.
(8)), a similar evolution between low (40%) and medium (55%)
moisture content could be obtained at low values of aeration. Un-
der high aeration levels, low values of glucuronic acids could be ob-
tained under high moisture content.

The humification process is the sum of the degradation of lignin
to aromatic units. Humification mainly consists of the polymeriza-
tion and rearrangement of sub/unis with molecular weights, med-
iated by microbial populations growing in the composting waste
(Iwegbue et al., 2006). Moreover, the content of humic substances
is largely considered as an index of stabilization and maturation of
compost (Adani et al., 1995). In this way, a gradual increase in the
amount of humic extracts in all of the reactors has been obtained.
As can be seen from Fig. 7, the lignin content evolution was more
sensitive to time and moisture changes than in the others opera-
tional variables. Inbar et al. (1990) reported that the humic sub-
stances increased rapidly during the first 60 days, and from 60 to
140 days, a very gradual change was noted. Negative influences
(lower humic substances content) of moisture and particle size
have been found. The humic substances recorded were in a higher
amount to the tune of 24.7%. The presence of all the required
essential conditions (temperature, aeration, moisture and C/N)
might have hastened the humification process in the reactor. In
this regard, the presence of medium to low moisture seems to in-
crease the amount of humic substances found. Preethu et al. (2007)
opined that a direct relation exists between the microbial decom-
position of organic matter (mainly by lignin decomposition) and
formation of humic acids. According to Preethu et al. (2007), in
these experiments, higher humic substances (Fig. 7) could be found
under medium to low moisture content and high particle size and
this is in similar conditions that in which lower lignin content has
been found (Fig. 3). Humic substances in compost may be formed
by several mechanisms (Stevenson, 1994). Most workers favor a
mechanism based on condensation of polyphenolic (derived from
lignin degradation) and quinones. Based on this mechanism, the
relation between better lignin degradation conditions and humic
acid formation may be a possible explanation of the data found.

4. Conclusions

All results were concordant, with an increase of humic sub-
stances and lignin and a decrease of the rest of the cellulose and
hemicellulose compounds.

The organic matter evolution was clearly influenced by the
studied composting parameters. However, a low effect of aeration
(among the studied rate) have been observed.

During composting, lower cellulose, xylan, acetyl groups and
glucuronic acids contents (higher degradation) have been found
under low particle size (1cm) and higher moisture content
(70%).

Very similar evolution between arabinan and galacturonic con-
tents has been originated. However lower lignin and higher hu-
mic substances under medium (3 cm) to low particle size and
low moisture content (40%) have been found and could be due
to the mechanism based on condensation of polyphenolic of hu-
mic acids.
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IV: Resultados y Discusion

13. ENERGIA
13.1 Publicacion lll: Caracterizacion Energética de las Leucaenas

Feria, M.J., Rivera, A., Ruiz, F., Grandal, E., Garcia, J.C., Pérez, A. y Lopez, F.
(2011) Energetic Characterization of Lignocellulosic Biomass from South-West

Spanish. International Journal of Green Energy, 8: 1-12.

En este estudio, se han caracterizado, en su valor energético, diferentes
tipos de biomasa lignocelul6sica, entre las que se encuentran las variedades de

Leucaena seleccionadas, a lo largo de un periodo de estudio de dos afos.

El objetivo implica la clasificacion de los diferentes tipos de biomasa
lignoceluldsica estudiados en funcion de su capacidad como combustible para la
generacion de energia eléctrica. Las agrupaciones estadisticas se clasifican en
funcién del contenido de humedad y de los valores calorificos (sobre base seca).
Para los grupos mas grandes (con una dispersion significativa de los valores
calorificos), los valores medios se estimaron en subgrupos o "grupos

caracteristicos."

Los diferentes grupos de materiales pueden ser clasificados bajo un
esquema de seis grupos tematicos, aunque cabe sefalar que los valores
calorificos medios para los seis grupos diferentes (materias primas) mostraron

importantes similitudes.

Se observo que los materiales de madera blanda y afines (variedade de
Leucaena) tienen valores cercanos a los 20,0 MJ kg'. Los valores
correspondientes a madera dura (Ej. Eucalyptus globulus), poseen valores
cercanos 18,0 MJ kg”'. Otras plantas de hoja caduca (y sus residuos) dan

valores mas bajos.
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Different lignocellulosic biomass sources were characterized energetically along a study
period of two years in Huelva (southwestern region in Spain) for energy production. Then,
the different kinds of lignocellulosic biomass obtained from these sources were evaluated
and classified according to use, such as fuel for electric power generation in the area. The
groupings of the average moisture content values and average gross heating values (over
dry basis) of the samples analyzed were made based on the type of material, and for larger
groups (with a significant dispersion of the gross heating values), the average values were
estimated in subgroups or “characteristic groups.” A six-cluster scheme allowed us to clas-
sify the different groups of materials. The average gross heating values of the six different
clusters (raw materials) showed significant similarities. It was observed that softwood and
related materials typically have values in the region of 20.0 M ] [kg, and hardwood, such as
that from Eucalyptus globulus, yields about 18.0 M][kg, whereas other deciduous plants
(and their residues) give lower values.

Keywords: Gross Heating Value; Energy crops; Electric Generation; Lignocellulosic
Biomass; Cluster Analysis

INTRODUCTION

Lignocellulosic biomass is a promising renewable energy source. The total avail-
able biomass in the world is 220 billion tonne (dry tonne) per year or 4500 EJ (I EJ =
1018 J). This is the largest and most sustainable energy resource in the world. By increas-
ing the amount of energy produced from biomass, fossil fuel consumption can be reduced
(Satyanarayan et al. 2010). Lignocellulosic biomass can be used in solid form or gasified
for heating or electricity generation, or can be converted into liquid or gaseous fuels made
from plant matter and residues, such as agricultural crops, municipal wastes, and agricul-
tural and forestry by products (Balat 2008). The use of lignocellulosic biomass to produce
heat and power is environmentally beneficial because biomass is a renewable resource
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and the combustion of biomass does not contribute to additional greenhouse gases in the
atmosphere (Abu-Ashour, Abu Qdais, and Al-Widya 2010). In addition, the dependence
of many countries on imported fossil fuels can be reduced. Lignocellulosic materials can
also be used to produce ethanol. The celluloses present in the biomass can be hydrolyzed
by acids or enzymes into glucose sugar, which is then fermented into ethanol. The sugars
from the hemicelluloses can be also fermented into ethanol (Demirbag 2004).

Many countries around the world have developed a growing interest in the use of
biomass as a renewable energy source, and therefore, various technological developments
in this field are ongoing. Although major technological developments have already been
achieved, most bioenergy technologies are not yet commercially feasible without polit-
ical support. In order to achieve wider application of modern bioenergy technologies,
individual countries have set varying targets and implemented promotional policies. As
a result of the increased support for bioenergy technologies, major progress has been made
(IEA 2004).

At European and national level (Spain), there is a huge energy dependency on fossil
fuels. This has led to the development, in recent years, of a whole series of policies to
promote and encourage the use of renewable energy. EU heads of state and government
have set a series of demanding climate and energy targets to be met by 2020. These are:
a reduction in EU greenhouse gas emissions of at least 20% below the 1990 levels, 20%
of total EU energy consumption from renewable resources, and 20% reduction in primary
energy use compared with projected levels, which is to be achieved by improving energy
efficiency. Collectively, they are known as the 20-20-20 targets (European Commission
2010). In addition, Spain, according to the regulations — Real Decreto 661/2007 — has
established the right to receive a special pay for energy produced at the facilities included
in the special regime, i.e., with a power below 50 MW, and also those that having a greater
than 50 MW power, if cogeneration, renewable energy, or waste are used (Real Decreto
2007). On the horizon of 2013, different percentages of supplies through the use of these
energies were marked as targets. These percentages became 17% in the Andalusian Energy
Plan (Junta de Andalucia 2007). In the field of renewable energies, the highest percentage
of generation is achieved through the use of lignocellulosic biomass energy.

Combustion is the main applied technology to produce heat and power from lignocel-
lulosic biomass and is generally economically feasible. The use of lignocellulosic biomass
as fuel has many environmental and economic advantages. First, it is a cheap, clean, and
renewable source of energy (Repi€ et al. 2008). The reduction in greenhouse gas emis-
sions per tonne of biomass input is far higher for power generation than for the production
of transportation fuels (Searcy and Flynn 2008). In addition, there are the social benefits,
since the activities related to biomass production create jobs and help in consolidation of
the rural population, which is being lost in Spain, and the consequences that such benefits.

According to the compounds (and their complex structures) present in the lignocel-
lulosic biomass, there is significant variability in the amount of chemical energy stored
in the biomass. Cellulose, hemicellulose, lignin, and extractive compounds are the major
constituents of biomass and are present in different ratios and structures in different plant
species. In a way, the gross heating value of lignocellulosic biomass is an indication of
the energy that is chemically limited and which is converted into heat energy during the
combustion process. The gross heating value is the most important property of a fuel which
determines the energy value of it (Erol et al. 2010).
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The abovementioned reasons supporting the use of renewable lignocellulosic
biomass or different residual biomass sources have favored the use of alternative
agricultural and forest residues and the development of so-called SRC (short-rotation crops
conventionally) and SRWC (when the SRC are woody) for the production of energy by
direct combustioén of biomass collected. The examples found in the literature are numerous
— in countries such as the United Kingdom (Bauen et al. 2010), Canada (Satyanarayan
et al. 2010), Brazil (Duarte et al. 2010), India (Chauhan 2010), China (Caijin et al.
2008; Tianwei, Fei, and Xu 2010), etc. In these examples, various aspects were stud-
ied: aspects about the culture of energetic or industrial crops, selection of lignocellulosic
biomass of different origins such as agricultural residues, wild grass, and forest residues;
various aspects about the chemical and thermochemical characterization of lignocellu-
losic biomass; and the use of regional biomass for supplying electrical power to remote
communities.

In this work, different commercial sources of lignocellulosic biomass were character-
ized (gross heating value) for a study period of two years in Huelva (a region in southwest
Spain), for power production by the ENCE group. Then, the different types of lignocellu-
losic biomass obtained from these sources were evaluated and classified according to use,
such as fuel for the generation of electrical energy in the region. The electrical energy pro-
duced by the ENCE group currently amounts to 230 MW, and will be 440 MW by 2015
(Grupo ENCE S.A. 2010).

MATERIALS AND METHODS
Raw Material: Provision and Characterization

Different samples of lignocellulosic biomass were collected from the city of Huelva
(southwest Spain, 37.307941, —6.863131) within a radius of about 100 km. A total of 256
samples were analyzed. They are considered a representative sample of the various types
of biomass found in the environment in significant quantities.

The samples were subjected to cold milling to avoid disruptions in the chemical
structure of the components of the material. In this process, the material was reduced into
small chips of sizes between 1 cm and 3 cm in length using a Retsch mill (SM 2000).
Alternatively, for certain samples, a laboratory mill IKA MF 10 was used. For the calori-
metric characterization, the chips were crushed to powder form and sieved through a mesh
size of 1 mm. Then, they were bagged in airtight bags to ensure no change in moisture
content.

Moisture Content Determination

The data are referred to a base constant calculation, all operations were referred on
dry basis (moisture-free). The moisture content was determined by applying the standard
Tappi T 258 om-06 (dried in an oven at 105°C to constant weight).

Gross Heating Value Determination

The gross heating values (constant volume) were determined according to “CEN/TS
14918:2005 (E) Solid biofuels — Method for the determination of calorific value” and
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UNE 164001 EX standards by using a Parr 6300 automatic isoperibol calorimeter (bomb
calorimeter). Sample pellets of 1.0 g were used for each analysis. A cotton thread was
attached to a platinum ignition wire and placed in contact with the pellet. The bomb (a
stainless steel box) of the calorimeter was filled with oxygen at 25°C and 1.0 cm? of water
was added to it. The bomb was then placed inside the isothermal jacket of the calorimeter,
with an air gap separation of 10 mm between the jacket wall surface and the bomb wall
surface. The electrical energy for ignition was determined from the change in potential
across a 1256 or 2900 wF capacitor when discharged from about 40 V through a platinum
wire. The calorimeter jacket was maintained at a constant temperature by circulating water
at 27°C.

Statistical Programme

STATISTICA v.5.0 from StaSoft was used for cluster analysis. Moisture content and
gross heating value were the independent variables used in the cluster analysis.

RESULTS AND DISCUSSION
Samples (Lignocellulosic Raw Material) Characteristics

Table 1 shows the average moisture content values and average gross heating values
(over dry basis) of the samples analyzed. It presents in the average gross heating values
in a descending order, except for some individual samples at the bottom of the table. The
groupings were made based on the type of material, and for larger groups (with a significant
dispersion of the gross heating values), the average values were estimated in subgroups
or “characteristic groups.” To select the characteristic groups, the following approximate
criteria were adopted: to reduce by half the coefficient of variation, that the coefficient of
variation was below 5-6%, and the percentage of samples not covered by the group will
not exceed the characteristic 20-30% of the total samples for each group type.

In study-dominated areas, the samples derieved from the cultivation of eucalyptus
account for 35% of the total samples. The next group of materials is made up of different
waste materials derived from agricultural crops (cotton, olive, corn, grapes), amounting
to 21.1%. The next group is derived from the cultivation of pine (18.0%), garden waste
(13.7%), and fruit crop residues (7.0%).

When considering highest to lowest average gross heating value, RM1 group
(Table 1) appeares clearly highlighted. This group corresponds to samples of coal or coal
derivatives with values of gross heating values above 24 MJ/kg and a very low moisture
content (<6%). Groups RM2, RM4, and RMS5 are constituted by a set of materials derived
from the cultivation of pine with gross heating values above 19 MJ/kg and low relative
moisture content values (below 32%). The next group consists of a set of olive residue
samples (RM6). The waste with a higher fat content, derived from the cultivation of olives,
(RM3) clearly stands out, lying just beneath the bark of pine (RM2), with average gross
heating values above 20 MJ/kg. Next are present a series of materials derived from the cul-
tivation of eucalyptus (RM7-RM10), with average gross heating value above 17 MJ/kg.
The waste from the cultivation of olive and eucalyptus are revealed as more hygroscopic,
with the moisture content above 40% for the bark of eucalyptus, which is the largest group
(RM10) among all. Other agricultural waste, fruit trees, and garden waste have generally
lower gross heating values and a large range of moisture content.
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STATISTICAL ANALYSIS OF GROSS HEATING VALUES

A statistical method of cluster analysis was used to group the data according to their
moisture content and gross heating values. With cluster analysis, the dispersion in gross
heating values can be analyzed, and the homogeneity of the groups or clusters in a data-set
can be identified and evaluated. This grouping can be made on the basis of the moisture
content and gross heating values without using any other factor. Temporal or seasonal
variables such as time of year (spring, summer, autumn, winter) and months or weeks
within the year were considered (data not show).

After selecting the clustering method and by minimizing errors, the groups were
optimized as in the dendrogram given in Figure 1. The dendrogram includes 256 samples
of biomass. From it, cluster levels of 11, six, and four clusters, more clearly defined in
Figure 1, were selected at different levels of the Euclidean distance (gross heating value).

The representative values of each cluster for both the moisture content and the gross
heating value are shown in Table 2.

Grouping in 11-Cluster Scheme Cluster 1 contained only five samples. Clearly,
it corresponded to the RM1 characteristic group (60% of samples), which included cinder,

3.5e5
3e5

2.5e5
2e5
1.5e5

4 clusters

Linkage distance

1e5

oo | o]
e e

Gross Heating Value

Figure 1 Dendrogram: tree diagram for 256 cases (color figure available online).

Note: The clustering method of Ward and the Euclidean distance-separating cases were used. Gross heating value
in MJ/kg (over dry basis).

Table 2 Descriptive statistical for different cluster groups.

11-Cluster 6-Cluster 4-Cluster
Cluster Gross heating Moisture Cluster Gross heating Moisture Cluster ~ Gross heating  Moisture
no. value content no. value content no. value content
1 28,248 5.8 1 28,248 5.8 1 21,821 234
2 21,196 25.1 2 20,979 23.5 2 18,702 30.1
3 19,644 27.5 3 19,128 28.8 3 16,052 29.8
4 18,686 27.6 4 17,211 323 4 11,161 32.8
5 17,965 31.8 5 14,773 29.6
6 17,399 32.7 6 10,472 332
7 16,544 323
8 15,316 30.2
9 13,305 29.3
10 10,988 323
11 6992 38.6
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coal, and charcoal derivatives. This group was also clearly present in the next clustering
level, which encompassed six clusters.

Cluster 2 was heterogeneous. It contained 26 samples and had the second highest
mean gross heating value after the “Coal derivative” group. The gross heating value for
this group was close to the mean value for pine bark and wet marc (Table 1). The cluster
included the three samples of wet marc (RM3), 7 from the olive/olive leaf/olive stone
group (RM6) — which was among those exhibiting the highest dispersion (particularly
the three samples of olive stones) — the two coal and cinder samples (RM1) not included
in the first group of Table 1, individual samples such as pine cone bark or maize pellets,
and essentially, samples from the pine bark and pine derivative groups (RM2 and RM4,
respectively).

Cluster 3 contained 45 samples, most of woody species. Basically, it corresponded to
pine splinters (RM4) and to saw dust/sawmill residues/pine grindings (RMS5) in Table 1,
which jointly accounted for roughly 50% of the group. The remainder consisted of individ-
ual samples of pine nut shells; five samples of eucalyptus bark (RM10) and two samples
of pine bark (RM2) not included in Table 1, and 11 samples of eucalyptus splinters (RM7)
in Table 1. This cluster was not very significant.

Cluster 4 contained 26 samples, most from eucalyptus. It included six samples of
eucalyptus bark (RM10), eight samples of eucalyptus splinters (RM7), and five samples
of eucalyptus grindings (RM9). Together with Australian pine (RM8), these above sam-
ples accounted for 70% of the group, the remainder consisting of pine splinters (RM4),
pine grindings (RMS5) and two samples of gardening residues. We can thus relate the mean
gross heating value of 18.67 MJ/kg to the “Eucalyptus derivative* group; this assigna-
tion, however, is not categorical since the cluster included other materials in addition to
eucalyptus bark and wood.

Clusters 5 and 6 were two subgroups of the eucalyptus bark group in Table 1 (RM10).
In fact, 42% of the 57 samples consisted of this material. The group additionally contained
eucalyptus splinters, various pine derivatives, eucalyptus grindings, several samples from
the cotton and olive/cotton groups and two samples of gardening residues.

Cluster 7 contained the next major group of eucalyptus bark (RM10, 11 of 33 sam-
ples). It additionally contained 21% of the samples in the cotton and olive/cotton group
(RM12), as well as most of the fruit group with the highest heating value (RM13, five
samples), gardening residues (RM14, four samples), grape marc, and peach stones. This
cluster was not very significant.

Clusters 8-10, with mean heating values from 15.32 to 10.99 MJ/kg, con-
sisted of a heterogeneous mixture of cotton and olive/cotton, gardening residues, fruit
residues, agricultural residues and sewage sludge, mainly. Cluster 8 included 30 sam-
ples: seven of eucalyptus bark (RM10), seven of cotton (RM12), seven of gardening
residues (RM14), and several from various other groups. Cluster 9 contained 18 sam-
ples, mainly of gardening residues (RM14, five samples), cotton (RM12, four samples),
fruit residues (RM15, three samples), and agricultural residues. Finally, Cluster 10 con-
tained 19 samples, including nine of gardening residues (RM14) and four of fruit
residues (RM15), in addition to Sewage sludge, cotton, agricultural residues and other
materials.

Cluster 11 contained five samples (viz. gardening residues (RM14) and olive leaves
(RM6)) and exhibited the lowest mean heating value: 6.99 MJ/kg.

Grouping in Six-Cluster Scheme Clearly, the previous 11 clusters were rather
heterogeneous, which led us to rearrange them in order to reduce their numbers. To this
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end, we reduced the clustering level (specifically, to six- and four-cluster level) in accor-
dance with the dendrogram. Table 2 shows the mean moisture contents and gross heating
values for the six-cluster scheme.

The new Cluster 1 contained three samples of coal and cinder with the highest heat-
ing value (RM1), and coincided with Cluster 1 in the 11-cluster scheme and the cinder/coal
characteristic group (60% of samples) in Table 1.

Cluster 2 contained 33 samples coinciding largely with Cluster 2 in the 11-cluster
scheme. The largest number of samples in it was that of pine derivatives (RM2, RM4 and
RMS, with 10 samples), olive leaves and stones (RM6, nine samples), wet marc (RM3,
three samples), eucalyptus splinters and grindings (RM7 and RM9, three samples), sawmill
residues (RMS, two samples), and pine cone bark and fine cinder (RM1). This was a rel-
atively well-defined cluster including pine derivatives with the highest heating value (pine
bark and various other derivatives), and other materials with a high heating value due to
the presence of olive crops (olive, olive leaves, olive stones and wet marc).

Cluster 3 contained 69 samples, most from woody species, but especially from pine
derivatives (RM2, RM4 and RMS5, 16 samples), eucalyptus grindings (RM9, eight sam-
ples), eucalyptus splinters (RM7, five samples), eucalyptus bark (RM10), and pine nut
shells, among other materials. The cluster included another relatively well-defined group
consisting of pine derivatives with a low heating value (sawdust, sawmill residues, and pine
grindings and splinters), as well as eucalyptus derivatives with a high heating value (euca-
lyptus splinters and grindings). This cluster exhibited a substantially increased moisture
content relative to the previous one.

Cluster 4 contained 85 samples, also from woody species. The largest group con-
tained 32.5% of all samples, with eucalyptus bark (RM10) accounting for 40% of the
group. The other materials, in decreasing order of the number of samples included pine
splinters and pine grindings (RM4 and RMS5, nine samples), cotton (RM12, nine samples),
eucalyptus splinters and grindings (RM7 and RMS8, eight samples), gardening residues
(RM14, seven samples) and olive leaves (RM®6, six samples), in addition to fruit residues
(RM15), pine cone bark, peach stones, and grape marc. This cluster coincided to some
extent with the eucalyptus bark group in Table 1. Its mean heating value fell in the middle
of the sampling space, which explains the presence of samples with heating values above
and below the means for the group.

Cluster 5 contained 44 samples, mostly of gardening residues (RM14, 40% of
samples) or cotton and cotton/olive mixtures (RM12, nine samples, which essentially dis-
tributed between Cluster 5 and 6), eucalyptus bark (RM10, eight samples), fruit residues
(RM15, five samples, which also distributed between Cluster 5 and 6), eucalyptus splinters
and sawmill residues (RM7 and RMS5, four samples), olive branches (RM6, three samples),
and fine-grained coal (RM1).

Cluster 6 contained 28 samples, including gardening residues (RM14, 13 sam-
ples), cotton and cotton/olive mixtures (RM12, six samples), fruit residues (RM15, four
samples), sewage sludge (RM17, two samples), and agricultural residues (RM16, two
samples).

The gardening residues group in Table 1 was rather heterogeneous. In fact, it exhib-
ited the highest coefficient of variation (24.9%), which is consistent with its distribution
between Cluster 5 and 6 in the six-cluster scheme. A similar feature applies to the cotton
and cotton/olive group in Table 1, the coefficient of variation of which was reduced to
5.6% at the expense of discarding 34.6% of samples. In this way, Cluster 5 and 6 consisted
largely (58.3%) of samples from two groups in Table 1, namely: gardening residues, and
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cotton and cotton/olive mixtures. Likewise, nearly 70% of the samples in these two groups
distributed between Cluster 5 and 6.

There was no separate cluster with a heating value below that for Cluster 6, which
therefore included the samples with the lowest heating values shown in Table 1.

Grouping in Four-Cluster Scheme Table 2 also shows the mean moisture
contents and gross heating values for a four-cluster scheme.

The new Cluster 1 contained 31 samples (11.8% of all) and exhibited a very high
mean heating value (21.82 MJ/kg). The cluster included olive derivatives (RM6), 22%
of pine derivatives (RM2, RM4, and RM5) and various other samples with a high gross
heating value, especially prominent among which were coal derivatives (RM1) and wet
marc (RM3). Basically, Cluster 1 was the result of combining Clusters 1 and 2 in the
six-cluster scheme.

Cluster 2 contained 113 samples and its largest group accounted for 43.1% of all
samples. The cluster included eucalyptus bark (RM10, 31%), eucalyptus splinters and
grindings (RM7 and RM9Y, 33%) and pine derivatives (RM2, RM4, and RMS5, 20%) in
addition to samples of cotton and cotton/olive mixtures (RM12), olive derivatives (RM6),
fruit residues (RM15) and Australian pine (RMS). This cluster was not significant as it
consisted basically of an undifferentiated mixture of pine and eucalyptus derivatives.

Cluster 3 contained 81 samples (31% of all) and exhibited a mean heating value of
16.05 MJ/kg. Like Cluster 2, it consisted largely of eucalyptus bark (RM10, specifically
the 42% of samples not included in Cluster 2), cotton and cotton/olive mixtures (RM12),
gardening residues (RM14), pine derivatives (RM2, RM4, and RM5), olive derivatives
(RM6), fruit residues (RM13), eucalyptus grindings (RM9), grape marc, and peach stones.

Cluster 4 contained 37 samples (14% of all), had a very low mean gross heating
value (11.16 MJ/kg), and consisted largely of gardening residues (RM14), fruit residues
(RM15), and cotton (RM12). Overall, the groups in Clusters 3 and 4 were indistinguishable
from those in Clusters 5 and 6 in the six-cluster scheme (Section “Grouping in Six-Cluster
Scheme”). Therefore, using only four clusters allowed no useful information to be derived
with regard to classifying the samples.

Table 3 shows selected gross heating values reported by several authors. In short,
softwood and related materials typically have values in the region of 20.0 MJ/kg, and
hardwood such as that from Eucalyptus globulus yields about 18.0 MJ/kg, whereas other
deciduous plants (and their residues) give lower values.

Table 3 Gross heating values for different raw materials (references cited as superscript).

Raw material Gross calorific value (MJ/kg)

Pine cone 27.35(

Wood bark, Agba, Iroko, Atlas cedar, wheat straw 20.5 —20.323

Spruce wood, softwood, common douglas fir, pinewood 20.1 — 19.62 39

Hazelnut shell, Hazelnut seedcoat, beech wood, narrow-leafed ash, Jatobd, 19.3 — 19.023
olive husk, Sapele, Ailanthus wood

Populus euro-americana, hardwood, English oak, Castanea sativa, 18.8 — 18.22:3)
Sycamore maple, Sweet cherry, Babylon willow

Corn stover, tobacco stalk, Eucalyptus globulus, tobacco leaf, tea waste, 17.8 — 17.0234
waste material, corncob, flax straw, soybean stalk

Timothy grass, barley straw 16.7 — 15.7%

IBrebu et al. (2010), 2Demirba§ (1997), 3Telmo, Lousada, and Moreira (2010), 4Satyanarayan et al. (2010).
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The average gross heating values of the different clusters and the different raw mate-
rials in Table 3 showed significant similarities. For example, Cluster 2, for the most part,
was derived from samples of pine and olive cultivation with values greater than 20.0 MJ /kg
of gross heating values. In Cluster 3, consisting essentially of derivatives of pine and euca-
lyptus, an intermediate value between values obtained in the other referred studies for pine
and eucalyptus was obtained, i.e., approximately between 20.0 and 18.0 MJ/kg. The bark
of eucalyptus was the major group that represented Cluster 4. This cluster has a value of
gross heating value similar to that of eucalyptus found in the studies referred here, i.c., a
value close to 17.0 MJ/kg. Clusters S and 6 are constituted mainly of garden waste samples
and are derived from cotton. The gross heating value presented very low values, possibly
owing to the heterogeneity of the samples and the clustering of samples with lower values.

CONCLUSIONS

The groupings of the average moisture content values and average gross heating
values (over dry basis) of the samples analyzed were made based on the type of material,
and for larger groups (with a significant dispersion of the gross heating values), the average
values were estimated in subgroups or “characteristic groups.” In study-dominated areas,
samples derived from the cultivation of eucalyptus account for 35% of the samples. The
next group of materials is made up of different waste materials derived from agricultural
crops (cotton, olive, corn, grapes), amounting to 21.1%. The next group is derived from
the cultivation of pine (18.0%), garden waste (13.7%), and fruit crop residues (7.0%).

The six-cluster scheme allowed us to classify the different groups of materials. Thus,
Cluster 1 in this scheme coincided with the cinder and coal characteristic group (60% of
samples). In addition, the gross heating value of Cluster 2 differed by only 3.8% and 2.2%
from the mean gross heating value of pine bark and wet marc, respectively. The gross heat-
ing value for Cluster 3 differed by only 0.6% from that for the pine derivatives with the
lowest heating values (sawdust, sawmill residues, pine grindings and pine splinters), and
by 0.1% and 3.4% from those for the eucalyptus derivatives with the highest values (euca-
lyptus splinters and grindings, respectively). Cluster 4 was composed mainly of eucalyptus
bark, with a difference of only 1.3% from its mean gross heating value. The other remain-
ing clusters encompassed the different types of residues (agricultural, gardening, fruit) and
waste (sewage sludge).

The average gross heating values of the different clusters and different raw materials
showed significant similarities. It was observed that softwood and related materials typi-
cally have values in the region of 20.0 MJ/kg, and hardwood such as that from Eucalyptus
globulus yields about 18.0 MJ /kg, whereas other deciduous plants (and their residues) give
lower values.
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IV: Resultados y Discusion

13.2 Publicacion IV: Fraccionamiento por Autohidrdlisis de las Leucaenas

Lopez, F. Feria, M.J., Garcia, J.C., Zamudio, M.A.M., Pérez, A. y Rivera,
A. (2011). Energy and Autohydrolysis By-Products from Industrial Crops. Journal
of Energy and Power Engineering 5:142-148.

En este trabajo, se estudia y compara la composicion quimica y el valor
calorifico de los licores resultantes de la autohidrélisis de seis diferentes
materiales lignocelulosicos. Los materiales estudiados fueron: Eucalyptus
globulus, Arundo donax, Leucaena diversifolia, Paulownia fortunei, tallos de

girasol y Chamaecytisus proliferus (Tagasaste).

En el trabajo se compararon fundamentalmente los valores energéticos y
cantidad de azucares y otros productos quimicos obtenidos tras un
fraccionamiento basado en autohidrdlisis. Los valores de temperatura
seleccionados se situan entre 180-200°C que corresponden a las temperaturas
en las que existe un maximo en la extraccién de la fraccién de xilano como

xilosa.

Los valores encontrados para la extraccion del xilano se situan, a 180°C,
entre el 19,68% correspondiente al Eucalyptus globulus y el 36,79% para
Leucaena diversifolia. Por otra parte, para 200°C, entre el 57,86% de Paulownia

fortunei y de 79,13 del Tagasaste.

Un factor relevante en este estudio revela que, en general, todos los
materiales que muestran una fraccion solida con mayor contenido energético tras
sufrir una hidrolisis a 200°C en la que se han obtenido mayor cantidad de

azucares susceptibles de valorizacion, que la correspondiente a 180°C.

123

Universidad Internacional de Andalucia, 2015



124

Universidad Internacional de Andalucia, 2015



Journal of Energy and Power Engineering 5 (2011) 142-148

PUBLISHING

Energy and Autohydrolysis By-Products from Industrial
Crops

F. Lopez, M.J. Feria, J.C. Garcia, M.A.M. Zamudio, A. Pérez and A. Rivera
Department of Chemical Engineering, Faculty of Experimental Science, University of Huelva, Avda. 3 de Marzo s/n 21071, Huelva.
Spain

Received: June 03, 2010 / Accepted: September 07, 2009 / Published: February 28, 2011.

Abstract: The world is experiencing a growing shortage of raw materials which is especially severe in the energy sector and being
worsened by the unfavorable environmental impact of a consumerist culture revolving around the exploitation of non-renewable
resources. In this work, the calorific value and chemical composition of liquors resulting from the autohydrolysis of six different
lignocellulosic materials was determined (Eucalyptus globulus, Arundo donax, Leucaena diversifolia, Paulownia fortunei, Sunflower
stalks and Chamaecytisus proliferus) and was assessed for the obtainment of energy, sugars and other chemical products by using of
integral fractionation based on autohydrolysis. Autohydrolysis processes have been considered interesting in the case of timber species
studied compared with herbaceous species with variations in the extraction of the xylan fraction at 180 ‘C between 19.68% for
Eucalyptus globulus and 36.79% for Leucaena diversifolia and 200 ‘C between 57.86% for Paulownia fortunei and 79.13 % for
Chamaecytisus proliferus. In general, all materials show a solid fraction “more energy” from the hydrolysis to 200 ‘C than 180 ‘C and
raw materials. It is interesting as the potential economy valuation of the liquid fractions of the hydrolysis, the solid waste recovery
present more energetic profitability.

Key words: Autohydrolysis, biomass, biorefinery, energy, industrial crops.

1. Introduction main possibilities of the industrial use of lignocellulosic

. L . material, in an integral manner, include the
The world is experiencing a growing shortage of raw . . .
. L ) . technological options of energetic a pulp and paper
materials which is especially severe in the energy . o .
. production. Ref. [2] defines five majority choices: heat,
sector and being worsened by the unfavorable . .
. . ) electricity, transport fuels, chemical products and other
environmental impact of a consumerist culture . .
) o industrial uses.
revolving around the exploitation of non-renewable . . C v
Using biomass from forest or agrarian “crops” to

resources. Accomplishing sustainable development

extract energy or chemical products provides

and renewability entails finding and using new
resources and chemical and consumer products where
lignocellulosic biomass constitutes a “necessary” source
of raw materials on account of its ubiquity, availability
and low polluting power. In fact, lignocellulosic
biomass has been widely acknowledged as the largest
source of renewable energy available in the world to

respond to the decline in fossil fuel sources [1]. The

Corresponding author: M.J. Feria, engineer researcher,
research fields: biomass, pulp of material lignocellulosic.
E-mail: manuel.feria@diq.uhu.es.

additional advantages such as a reduction in the use of
fossil fuels, the release of no additional CO, into the
atmosphere, in fact, any CO, produced is previously
captured from it and the ability to convert crops into net
carbon sinks by increasing the amount of carbon
accumulating in the soil via organic matter, dead leaves,
roots, etc.. Also, using resprouting plants and
harvesting their aerial portion only thus leaving roots
and shoots intact reduces the need for machine tillage
and hence energy use—for as long as the plants retain

their regrowing ability.

Universidad Internacional de Andalucia, 2015



Energy and Autohydrolysis By-Products from Industrial Crops 143

This means a consequence of the Kyoto’s Protocol
firm (1997) by which, in the European Union, a joint
reduction of 8% regarding the level of 1990 is
established, thus preventing Spain from exceeding
more than 15% the emissions of base year. Since that
date a series of European communications and
directives have appeared that expect to modify the
energetic dependence of these kind of non-renewable
natural resources in order for them to be substituted
progressively by other energy sources that are
renewable and non-pollutant [3]. The European
Commission Communication “Action Programme on
bio-mass” COM (2005) 628 end, establishes steps to
increase the development of bio-mass energy from
wood, residues and agricultural crops, in order to
increase the quote of energy from renewable sources
and to reduce dependence on imported energy, to
reduce CO, emissions, to generate jobs in rural zones
and possible pressure to decrease the price of oil [4].

An additional problem is the great imbalance there is
in the European Union between supply and demand in
the agricultural sector, with the appearance of food
surplus. The solution is to obtain high quality
competitive products and lead agriculture towards
non-alimentary uses [5, 6]. This way, the choice of
vegetable species of high biomass production is an
issue (often called “energetic crops”), through research,
selection and genetic improvement programs and the
use of biomass for non-alimentary purposes (energy,
cellulose pulp, paper, chemicals, boards, fabrics, etc.).

Also, the most promising strategies, for biomass
fractionation, involve combustion and ethanol
extraction from hydrolysis products to use it as fuel for
transport vehicles [7]. It would also be economically
necessary to use the different polymeric fractions
(lignin, hemicellulose, cellulose and recoupable
compounds). Currently, the identification of the best
lignocellulose fractionation stages constitutes one of
the most interesting fields for research and scientific
development efforts [8] in a general framework of
evaluation of the best lignocellulosic materials for their
conversion and the contrast between biochemical and

thermochemical platforms of conversion [9, 10].

Then, incorporating the hydrolysis of hemicelluloses
into a more general process involving the integral
fractionation of the raw material can be easier if the use
of chemical reagents other than those strictly needed
for separation is minimized. This can be especially
easy with autohydrolysis. At high temperatures, acetyl
groups in the lignocellulosic material give acetic acid
(really, the lignocellulosic material give acetic acid at
any temperature but the dissociation equilibrium and
the process are slower), which catalyses the
solubilization of hemicelluloses [11].

In this work, the calorific value and chemical
composition of liquors resulting from the
autohydrolysis of six different lignocellulosic materials
was determined (Eucalyptus globulus, Arundo donax,
Leucaena diversifolia, Paulownia fortunei, Sunflower
stalks and Chamaecytisus proliferus —tagasaste-) and
was assessed for the obtainment of energy, sugars and
other chemical

products by wusing of integral

fractionation based on autohydrolysis.

2. Material and Methods
2.1 Analysis of Raw Material

The six raw materials used (Eucalyptus globulus,

Leucaena diversifolia, Sunflower stalks,
Chamaecitysus proliferus -tagasaste-, Paulownia
fortunei and Arundo donax) were characterized

chemically in the following parameters: 1% NaOH
solubles (TAPPI T 212 om-98), hot water solubles
(TAPPI T 207 cm-93), ethanol-benzene extractives
(TAPPI T 204 cm-97), a-cellulose (TAPPI T
203-om-93) and holocellulose contens [12]. All
treatments in this study were in a completely
randomized design with four replications (variation
coefficient less than 3%. less than 1% for holocellulose
and cellulose contents).

Aliquots from the homogenized wood (without
compounds extraibles) lot were subjected to moisture
determination (drying at 105 °C to constant weight) and
to quantitative acid hydrolysis with 72% H,SO, at
121 °C for 60 min, following standard methods (T APPI
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T 249-cm-85). The solid residue after hydrolysis was
recovered by filtration and considered as Klason lignin
(TAPPI T 222). Acid-soluble lignin was determined
following standard method (TAPPI T 250-um-85). The
monosaccharides (glucose, xylose and arabinose) and
acetic acid contained in the hydrolysates were
determined by  high  performance liquid
chromatography (HPLC), using a column of exchange
ionic Aminex HPX-87H to 30 ‘C, mobile phase, H,SO,4
0.05 M; flow, 0.6 ml/min. Ashes were determined by
calcinations (TAPPI T 244-om-93).

The gross calorific values (constant volume) were
determinate according “CEN/TS 14918:2005 (E) Solid
biofuels—Method for the determination of calorific
value” and UNE 164001 EX standards by using a Parr

6300 Automatic Isoperibol Calorimeter.
2.2 Hydrothermal Processing of Different Samples

Raw material and water were mixed in the desired
proportions and treated in a 2 L stainless steel reactor
(Parr Instruments Company, Moline, IL) using a
liquid/solid ratio of 8 kg water kg raw material”', and
10 kg water kg raw material” for Paulownia fortunei,
on a dry basis (the moisture content of the material was
considered to be water). Previous works demonstrated
that the influence of the variation of the liquid/solid
ratio is practically negligible [13]. The reactor was
fitted with four blade turbine impellers, heated by an
external fabric mantle, and cooled by cool water
circulating through an internal loop. The reaction
media was stirred at 150 rpm and heated to reach the
desired temperature. Time zero was considered to be
the beginning of the isothermal stage. The temperature
of the process was automatically controlled via an
internal cooling coil equipped with circuit-opening
electrovalves which was used to cool the reactor after
the highest temperature and operating time were
reached. A total of 12 experiments were carried out at
temperatures of 180 and 200 C.

At the end of treatment, the solid residue was
recovered by filtration and washed with distilled water
for gravimetric yield determination. An aliquot of

liquors was filtered through 0.45 um membranes and
HPLC
monosaccharides and acetic acid. A second aliquot of

used for  direct determination  of
liquors (25 ml) was subjected to posthydrolysis (with
4% sulfuric acid at 121 “C and 2 atm during 20 min)
before HPLC analysis. Operation conditions in HPLC
are described in previous section for raw material. The
increase in the concentrations of monosaccharides and
acetic acid caused by posthydrolysis measured the
concentrations of oligomers and acetyl groups bound to

oligosaccharides [14].

3. Results and Discussion

Table 1 shows the results of chemical composition
and calorific value of the six lignocellulosic materials
studied. The calorific value at constant volume in dry
basis only vary by a margin of 3.5% with the exception
of sunflower stalks that they show a 13% lower value
on Paulownia fortunei. That is the material that has a
higher value calorific value at constant volume. The
relationship between calorific constant volume is
similar in wet basis, but there was a relative decrease in
the amount of energy that could be derived from timber
materials compared to woody.

It highlights the interesting result of increased
calorific value, at constant volume on a dry basis, of the
solid fraction post-autohydrolysis going from 180 C to
200 ‘C for the same raw material, between 1.2% for
Arundo donax (presents
sunflower stalks) and 6.7% for Leucaena diversifolia
(3.4% for Paulownia fortunei between 2.2% for
Eucaliptus globulus).

a behavior similar to

The higher content of holocellulose was presented
by Eucalyptus globulus. Between the five fast-growing
raw materials (harvested after one or two years of
growth) and with the exception of Arundo donax to
present the lowest levels, the other four species move in
the range of variation between 20.7% lower the
Eucalyptus for Paulownia fortunei and between 8.7%
and 1.2% lower for the other three species. Results are
comparable or better than those with other materials
such as wheat straw [15], Miscanthus sinensis [16] and
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Table 1 Chemical caracterization of Eucalyptus globulus, Paulownia Fortunei, Leucaena diversifolia, Arundo donax,

Sunflower stalks and Chamaecytisus proliferus (Tagasaste).

Eucalyptus Leucaena Paulownia Arundo  Sunflower Chamaecytisus

globulus diversifolia  fortunei donax stalks proliferus
Glucan (%) 443 38.0 34.2 34.8 338 38.9
Klason lignin (%) 27.1 24.8 27.2 23.0 19.9 19.8
Holocellulose (%) 66.7 76.3 56.9 64.5 74.2 80.3
Xylan (%) 18.0 15.7 18.3 19.4 239 19.9
Araban (%) 1.1 1.50 1.1 1.5 0.4 0.7
Acetyl groups (%) 3.3 33 33 3.4 43 4.4
Superior calorific value (Constant volume) J/g. =19 354 19 1480 19843.3 19,161.0 17,2594  19,564.0
Over dry basis
Superior calorific value (Constant volume) J/g.  17,555.7 17,262.4 17997.3 16,958.7 15,413.0 17,649.9
Lignocellulosic materials 180" (Constant 19363.5 192946 198124  19,163.9 19,0444 194518
volume) J/g. Over dry basis
Lignocellulosic materials 200" (Constant 19,731.8 19,8564 204873 19,3637 19,0475  19,902.3

volume) J/g. Over dry basis

other results for Paulownia fortunei [17-19] listed in
Table 1. P. fortunei and L. diversifolia are considered
the most interesting materials because of its high
biomass production [20] and in view of its potential use
in the sector of wood pulp [20, 21].

With regard to the content of glucan, L. diversifolia
and Chamaecytisus proliferus are emphasized, with
142% and 12.2%
Eucalyptus globulus respectively. With regard to lignin,

values only by lower than
all materials present contents substantially better than
eucalyptus with the exception of Paulownia fortunei
that showed a similar content. Ranges from 26.9%
lower C. proliferus and 8.5% of L. diversifolia.

The hemicellulose contents globally considered
(holocellulose contents less glucan contents) vary in a
narrow range between 41.4% of C. proliferus and
34.8% of Paulownia fortunei. Arundo donax is the
exception, with only 29.72% which is less sensitivity to
autohydrolysis process. The xylan content of
Miscanthus sinensis, Kenaf [16], L. diversifolia,
Paulownia fortunei, C. Arundo donax proliferus and
between 15.7% and 19.9%, are similar and higher than
xylan content of the eucalyptus (18%) [22]. The
highest value among the materials studied, the stalk of
sunflower (23.9%).

Table 2 shows the results of the characterization of
the liquid phases of the six lignocellulosic raw
used after autohydrolysis

materials processing

(non-isotherma conditions up to 180 ‘C and 200 C).
Also, Table 2 shows percentage contents of individual
monomers, oligomers and acetyl groups in the liquid
phases of hydrolysis respect to the quantity present of
each compound in the original raw material or polymer
derived. It also appears the result of the process
performance of autohydrolysis is understood as solid
fraction yield regard to the raw material used in the trial.
All results are expressed on a dry basis.

Xilan and araban are hemicellulosic polymers the
most affected by autohydrolysis processes at these
temperatures. The lesser and greater degree of
extraction of xylan at 180 ‘C, the sunflower stalks and
Leucaena diversifolia, respectively, corresponds to a
concentration of 2.8 g/L and 7.7 g/L respectively in the
post-autohydrolysis liquor. The degree of extraction is
substantially higher than the glucan at 180 ‘C which
indicates an interesting selectivity for the hemicellulose
fraction in these processes autohydrolysis to 180 C.
The eucalyptus as the raw material appears less
susceptible to hydrolysis (0.6 g/L in the liquid phase
postautohydrolysis) and C. proliferus as the raw
material more susceptible (3.3 g/ L). At 200 ‘C xylan
extraction increases only 9.9% between the percentage
points of Arundo donax and 51.5% of Eucalyptus
globulus. This indicates the susceptibility to treatment
autohydrolysis higher for annual timber plant materials

for Eucalyptus globulus. In these materials, ata
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Table 2 Percentage of different monomers on the quantity of each compound present in the original raw material or

polymer derived.

Glucose (%) Xylose (%) Arabinose (%) Acetyl Groups (%)

Eucaliptus Globulus 180° 0.4 3.8 23.1 6.8
Eucaliptus Globulus 200° 0.7 14.9 56.4 26.5
Sunflower stalks 180° 1.6 3.9 43.2 15.7
Sunflower stalks 200° 1.1 4.1 68.3 339
Leucaena diversifolia 180° 3.0 1.8 17.1 8.1
Leucaena diversifolia 200° 2.0 5.8 25.5 24.8
Paulownia fortunei 180° 1.3 4.0 222 5.00
Paulownia fortunei 200° 2.3 10.9 37.2 16.0
Arundox donax 180° 4.7 10.8 33.7 23.0
Arundox donax 200° 5.0 11.4 373 28.0
Chamaecytisus proliferus 180° 1.3 2.1 42.2 6.9
Chamaecytisus proliferus 200° 1.3 5.0 75.2 18.5
% sugars dissolved of initial fraction

Eucaliptus Globulus 180° 90.7 1.3 19.7 35.6
Eucaliptus Globulus 200° 74.7 2.6 71.2 71.1
Sunflower stalks 180° 74.6 2.3 12.3 81.3
Sunflower stalks 200° 64.2 2.5 35.6 92.4
Leucaena diversifolia 180° 90.3 43 36.8 48.7
Leucaena diversifolia 200° 76.2 4.2 62.2 353
Paulownia fortunei 180° 90.6 3.9 22.8 39.6
Paulownia fortunei 200° 76.6 9.2 57.9 452
Arundox donax 180° 82.5 6.2 25.5 53.7
Arundox donax 200° 78.2 7.0 353 67.1
Chamaecytisus proliferus 180° 87.2 7.5 324 56.8
Chamaecytisus proliferus 200° 71.0 11.5 79.1 86.9

temperature of 180 ‘C the polymer cellulose is affected
in a way more important than in Eucalyptus globulus,
including 199% more in the case of Paulownia fortunei
and 469% for the case of C. proliferus. The behavior
after the autohydrolysis process to 200 ‘C follows the
same pattern of behavior in response to a further
degradation of the polymer cellulose (glucan) with
temperature.

The yield of extraction in the liquid phase at 180 C
varies between 25.4% for sunflower stalks and 9.3%
for Eucalyptus globulus, although with similar values
for wood materials. The high yields of sunflower stalks
are attributable to the high ash content, and equally to
the other herbaceous species used (Arundo donax).
Naturally, the yield of extraction of autohydrolysis
process substantially increases to 200 C between
35.8% for sunflower stalks and 21.8% for Arundo

donax, again with very similar results for woody
species with values between 29.0% and 23.4%.The
results are similar to previous works [23, 24]. The
extraction percentage increases in the liquid phase of
the process between 180 C and 200 °‘C show a
distinction between the two non wood materials (4.4
and 10.4%) and wood (14 and 16.2%). It can be
concluded with the observation of a higher
predisposition to higher yields at elevated temperatures
timber materials against the woody tested.

Table 3 shows selected calorific values reported by
several authors. In short, softwood and related materials
typically have values in the region of 20.0 MJ/kg and
hardwood such as that from Eucalyptus globulus yields
about 18.0 MJ/kg, whereas other deciduous plants (and
their residues) give lower values. The gross calorific

value for Leucaena diversifolia and Paulownia fortunei
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Table 3 Gross calorific value of varieties of lignocellulosic raw materials.

Raw material

Gross calorific value. (MJ/kg)

Pine Cone

Wood bark, Gossweilerodendron balsamiferum, Chlorophora excels, Cedrus atlantica, Wheat straw
Spruce wood, Pinus pinaster, Softwood, Pseudotsuga menziesii, Pinewood
Hazelnut shell, Hazelnut seedcoat, Beech wood, Fraxinus angustifolia, Hymenaea courbaril, Fagus

2735%
20.5-20.3 267
20.1-19.6 2628

19.3-19.0 6%

sylvatica, Olive husk, Entandrophragma , cylindricum, Ailanthus wood

Populus euro-americana, Hardwood, Quercus robur, Castanea sativa, Acer pseudoplatanus, Prunus

avium, Salix babilonica

Corn stover, Tobacco stalk, Eucalyptus globulus, Tobacco leaf, Tea waste, Waste material, Corncob,

Flax straw, Soybean stalk
Timothy grass, Barley atraw

18.8-18.2 2677

17.8-17.0 2628
16.7-15.7%

are somewhat lower than those for softwood and pine,
slightly higher than those for eucalyptus and hardwood
(see Table 3), and much higher than those for residues
of food plants and agricultural crops. This supports the
use of the genus Leucaena or Paulownia as an energy
crop, particularly on the grounds of the gross calorific
value of its autohydrolysis solid fraction.

The autohydrolysis treatment raised the calorific
value of the solid phase by up to 9% with respect to the
starting raw material. This can be ascribed to the
relative increase in the amount of lignin present in the
solid phase as polysaccharides are extracted and to the
increased calorific value of lignin relative to cellulose
and hemicelluloses. This further increase the intrinsic
value of the compounds extracted into the liquor or
reduces the energy cost associated with extraction by

autohydrolysis.
6. Conclusions

Autohydrolysis processes have been considered
interesting in the case of timber species studied
compared with herbaceous species with variations in
the extraction of the xylan fraction at 180 ‘C between
19.68% for Eucalyptus globulus and 36.79% for
Leucaena diversifolia and 200 ‘C between 57.86% for
Paulownia fortunei and 79.13 for Chamaecytisus
proliferus.

The exploitation of timber species short rotation
tested by direct combustion of solid fraction
post-autohydrolysis at 200 °C gives, besides the
inherent in  the

recovery oligomers  and

monosaccharides in the liquor, an increase of calorific
value on the solid fraction post-autohydrolysis of
Paulownia fortunei 3.4% and 6.7% in Leucaena
diversifolia.

In general, all materials show a “more energy” solid
fraction from the hydrolysis at 200 °C than solid
fraction at 180 C and raw materials. It is interesting as
the potential added economy valorization of the liquid
fractions of the hydrolysis. The solid waste recovery

presents more energetic profitability.
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IV: Resultados y Discusion

14. PASTA Y PAPEL

14.1. Publicacion V: Obtencién y Caracterizacion de Pasta Celulésica y

Papel

Alfaro, A., Rivera, A., Pérez, A., Yanez, R., Garcia, J.C. y Lopez, F. (2009)
Integral valorization of two legumes by autohydrolysis and organosolv

delignification. Bioresource Technology 100, 440-445.

En este estudio se evalua la valorizacién integral de dos especies de
leguminosas lefiosas (Chamaecytisus proliferus LF ssp. Palmensis y Leucaena
diversifolia). Las materias primas se sometieron a autohidrélisis bajo condiciones
de funcionamiento variables que proporcionaron una fase liquida rica en
oligdbmeros hemicelulosa y una fase solida que se utiliza para obtener la pasta de
celulosa y las hojas de papel. En este caso se utilizdé un proceso organosolv para
la deslignificacion. Las propiedades quimicas de ambas especies permiten su
explotacion integral mediante un tratamiento hidrotérmico antes de su reduccion
a pasta organosolv con etanol. Los rendimientos de pasta obtenidos son
bastante altos (40,3% para L. diversifolia 'y 58,2% para C. proliferus) y también lo
son las concentraciones de azucar en los licores obtenidos tras el tratamiento
hidrotérmico (16,1 y 20,0 Joligsmeros L? para C. proliferus y L. diversifolia,
respectivamente. También puede destacarse las cantidades de 1,5y 1,1 Gyiiosa L
obtenidas para C proliferus y L. diversifolia, respectivamente. Las propiedades
relacionadas con las propiedades fisicas de las hojas de papel obtenidas tras la
deslinificacion son aceptables: indice de traccion 7,76 y 10,77 kN m kg™ para C.
proliferus y L. diversifolia, respectivamente, indice kappa 31 y 12,5 para C.
proliferus y L. diversifolia, respectivamente. Estos valores son inferiores a los
encontrados para otras materias primas tales como eucalipto, sin embargo,

pueden ser mejoradas por refinado mecanico de la pasta.
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Two woody legumes species (Chamaecytisus proliferus L.F. ssp. palmensis and Leucaena diversifolia) were
evaluated for integrally exploitation. The raw material was subjected to autohydrolysis under variable
operating conditions which provided a liquid phase rich in hemicellulose oligomers and a solid phase that
was used to obtain cellulose pulp and paper sheets by using organosolv procedures. The chemical prop-
erties of both C. proliferus and L. diversifolia allow their integral exploitation by using a hydrothermal
treatment prior to their organosolv pulping with ethanol. The pulp yields obtained are quite high
(40.3% for L. diversifolia and 58.2% for C. proliferus), and so are the sugar concentrations in the liquors from
Chamaecytisus the thermal pretreatment (viz. 16.1 and 20.0 g oligomers/l in C. proliferus and L. diversifolia, respectively,
Autohydrolysis and 1.5 and 1.1 g xylose/l, respectively, in the two raw materials). The strength-related properties of the
Pulp paper sheets obtained are acceptable (tensile index 7.76 and 10.77 kN m/kg for C. proliferus and L. diver-
Organosolv sifolia, respectively and kappa index 31 and 12.5 for C. proliferus and L. diversifolia, respectively), but
somewhat worse than those provided by other raw materials such as eucalyptus; however, they can

Keywords:
Leucaena

be improved by mechanical refining of the pulp.

© 2008 Published by Elsevier Ltd.

1. Introduction

The world is experiencing a growing shortage of raw materials
which is especially severe in the energy sector and being worsened
by the unfavourable environmental impact of a consumerist cul-
ture revolving around the exploitation of non-renewable resources.
Accomplishing sustainable development and renewability entails
finding and using new resources and chemical and consumer prod-
ucts where lignocellulosic biomass constitutes a ‘“necessary”
source of raw materials on account of its ubiquity, availability
and low polluting power. In fact, lignocellulosic biomass has been
widely acknowledged as the largest source of renewable energy
available in the world to respond to the decline in fossil fuel
sources (Ozcimen and Karaosmanoglu, 2004; Jefferson, 2006;
Semelsberger et al., 2007). Processing the whole material rather
than only its sugar and amylaceous fractions to obtain ethanol by
fermentation, its fibre fractions to produce cellulose pulp and some
residual fractions or all for burning is the only way of exploiting
the whole potential of such an abundant resource (Kim and Dale,
2004).

The alternative to integral exploitation of lignocellulosic bio-
mass in a single process (usually of the thermal type) inevitably in-
volves its fractionation; this is hindered by the inability to separate

* Corresponding author. Tel.: +34 959 21 99 88; fax: +34 959 21 99 83.
E-mail address: baldovin@uhu.es (F. Lépez).

0960-8524/$ - see front matter © 2008 Published by Elsevier Ltd.
doi:10.1016/j.biortech.2008.05.003

its main components without degrading the chemical structure of
some. Extensive research in this field has focussed on a variety of
highly specific issues and hindered systematic, comprehensive
compilation of available fractionation methods. In dealing with
such methods, Rijkens (1984) discriminates between those based
on delignification (i.e. the solubilization of lignin) and those relying
on hydrolysis (i.e. the solubilization of polysaccharides). This was
the origin of the “lignocellulosic material biorefinery” concept as
the source of a wide range of products by analogy with the “oil
refinery” concept. Although a number of refining schemes have
been tested at the laboratory or pilot plant scale, none has to date
been implemented on a commercial scale (Kamm and Kamm,
2004; Lynd et al., 1999).

Using biomass from forest or agrarian “crops” to extract energy
or chemical products provides environmental advantages. Also,
using resprouting plants and harvesting their aerial portion only
- thus leaving roots and shoots intact - reduces the need for ma-
chine tillage — and hence energy use - for as long as the plants re-
tain their regrowing ability. Thus, soil degradation has been
described as an important problem in Europe: 12% of total Euro-
pean land area has been affected by water erosion and 4% by wind
erosion (Ananda and Herat, 2003). Leguminous species helping to
the recovery of already degraded grounds because biological nitro-
gen fixing that happens while symbiosis between bacteria and
plants is the main way of having nitrogen in the biosphere. Woody
legumes can prevent erosion, increase soil fertility and facilitate
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the establishment and growth of other plant species (Cross and
Schlesinger, 1999; Rodriguez-Echevarria et al., 2003).

Under this perspective, the use of Chamaecytisus proliferus and
Leucaena diversifolia in soil restoration has been studied in several
countries (Vanlauwe et al.,, 1998; Sharma et al., 1998; Santana
et al., 2003), like protection to face the wind and erosion control
(Wills et al., 1998), to improve salinity soils (Eastham et al.,
19933), to increase the fertility of the soil by nitrogen fixation or
contribution of nutrients (McKenzie et al., 2001; Unkovich et al.,
2000) and to grow on poor soils (Rout et al., 1999; Ma et al., 2003).

In addition, lignocellulosic materials can be used to extract fer-
mentable substrates from oligosaccharides, xilooligosaccharides,
chemical product such as lignin of furfural, paper and pulp, com-
post or even energy.

Lignocellulosic raw materials are abundant and renewable. In
fact, an estimated 10-50 billion ton dry matter of this type is pro-
duced each year in the world (Claassen et al., 1999; Galbe and Zac-
chi, 2002).

Two woody legumes species (C. proliferus L.F. ssp. palmensis and
L. diversifolia) were evaluated for integrally exploitation. The raw
material was subjected to autohydrolysis under variable operating
conditions which provided a liquid phase rich in hemicellulose
oligomers and a solid phase that was used to obtain cellulose pulp
and paper sheets by using organosolv procedures.

2. Experimental
2.1. Raw material

The raw material used, which was prepared in accordance with
TAPPI T-257, was analysed for the following parameters: 1% NaOH
solubles (TAPPI T-212), ethanol-benzene extractives (TAPPI
T-204), holocellulose (Wise et al., 1946) and ash (TAPPI T-211).
In addition, the cellulose and hemicellulose composition of the
material, in the form of glucan, xylan, araban and acetyl groups,
was determined by high performance liquid chromatography
(HPLC). To this end, portions of the homogenized wood lot were
subjected to quantitative acid hydrolysis with 72% sulphuric acid
(TAPPIT-249-em-85). The solid residue after hydrolysis was recov-
ered by filtration and considered as Klason lignin. The monosac-
charides and acetic acid contained in hydrolysates were
determined by HPLC in order to estimate (after corrections for
stoichiometry and sugar decomposition) the contents of samples
in cellulose (as glucan), hemicelluloses (xylan), and acetyl groups.

2.2. Hydrothermal treatment

C. proliferus and L. diversifolia wood trimmings samples were
milled to pass a 8 mm screen, since no diffusional limitations were
observed for this particle sice in preliminary studies.

The hydrothermal treatment involved non-isothermal hydroly-
sis in a Biometa high-pressure batch reactor furnished with a heat-
ing body. Treatments were done by using the highest heating rate;
once the desired temperature level was reached, heating was
stopped and the reactor cooled by circulating cold water through
an internal coil in order to obtain results similar to those of isother-
mal processes but in a shorter time. C. proliferus was heated at
185 °C and L. diversifolia at 195 °C. These temperatures were in-
tended to provide a high proportion of hemicellulose oligomers
in the residual liquors of the pretreatment without damaging cel-
lulose fibres in the material in order to avoid excessively diminish-
ing the strength of the resulting paper sheets. Sheets from
untreated L. diversifolia were found to be stronger than sheets from
untreated C. proliferus. This allowed a temperature 10 °C higher to
be adopted for the latter. Also, the oligomer concentrations in the

liquors were found to grow faster at high temperatures in C. prolife-
rus than in L. diversifolia. Therefore, specific sugar levels in the li-
quor can be obtained by using lower pretreatment temperatures
with C. proliferus than with L. diversifolia.

The solid/liquid ratio was fixed at 1/6.5 oven-dry raw material/
kg water, which is the lowest level found to ensure homogeneous
mixing in practice.

After treatment, solid residues were recovered by filtration and
washed with water and liquor was filtered through membranes of
0.45 pm pore size and used for direct HPLC determination of oligo-
saccharides, monosaccharides (glucose, xylose and arabinose), fur-
fural, 5-hydroxymethylfurfural (HMF) and acetic acid.

2.3. Pulp and papermaking procedures

Cellulose pulp was obtained in the same reactor used in the
hydrothermal pretreatment.

The operating conditions for Chamecytisus proliferus were the
optimum conditions found in previous work (Diaz et al., 2004;
Lépez et al., 2004): 175 °C, 60%-v ethanol, 90 min: solid/liquid ra-
tio: 1/10; Those for L. diversifolia were as follows: 185 °C, 30%-v
ethanol, 21%-w sodium hydroxide, 0.5%-w anthraquinone;
60 min; solid/liquid ratio: 1/8 (on a dry weight basis) (Lépez
et al., 2008; Diaz et al., 2007).

Following cooking, the pulp was separated from the liquor and
disintegrated, without damaging the fibers, during 3 min
(2500 rpm), washed on a sieve of 0.16 mm mesh, defibered and
passed through a Strainer filter (0.4 mm mesh) in order to isolate
the uncooked material.

Pulp was prepared for paper making in accordance with UNE
57-026 and sheets were obtained by using an ENJO F-39 sheet for-
mer according to UNE 57-042-91.

Pulp characterization experiments involved the following
parameters: pulp yield (TAPPI T-257), kappa number (TAPPI T-
236), viscosity (UNE 57-025), and the following strength-related
parameters: tensile index (UNE 57-055-79 and UNE 57-028), Burst
index (UNE 57-055-79 and UNE 57-058) and tear index (UNE 57-
055-79 and UNE 57-033).

3. Results and discussion
3.1. Chemical properties of the raw materials

Table 1 shows the chemical composition of various raw materi-
als used to produce cellulose pulp including those employed in this
work. Eucalyptus (Eucaliptus globulus) was used as reference by vir-
tue of its being among the most widely used species for cellulose
pulp and paper making.

Except for wheat straw, (Pan and Sano, 2005) all raw materials
contain less glucan than eucalyptus (Garrote et al, 2003), (from
15.6% less in Miscantus sinensis (Ververis et al, 2004) to 27.8% in
sunflower stalks), (Caparrds et al, 2006). C. proliferus and L. diversi-
folia have quite similar glucan contents (38.9% and 39.5%, respec-
tively, which are 16.9% and 18.9% lower, respectively, than that
of eucalyptus).

Hydrothermal treatments help solubilize extracts and facilitate
access to raw materials by delignification reagents. Grass species
contain increased proportions of ethanol-benzene extractives
(especially Arundo donax, with 9.1%); by contrast, C. proliferus con-
tains 2.3% and L. diversifolia 1.7% (vs. 1.2% in eucalyptus). C. prolife-
rus has a lower lignin content than have L. diversifolia and
eucalyptus. Although the susceptibility to delignification depends
on the content and structural characteristics of lignin (syringyl
and guayacyl units), it should be easier to delignify than these
two species. In fact, the lignin contents of C. proliferus and L. diver-
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Table 1
Chemical composition of Chamaecytisus proliferus and other lignocellulosic materials”

Chamaecytisus proliferus Leucaena diversifolia Eucalyptus® Wheat straw® Miscanthus sinensis® Arundo donax?

NaOH 1% solubles 21.2 15.9 124 - - -
Ethanol extractives (%) 23 1.7 1.2 53 4.2 9.1
Ash (%) 0.7 0.6 9.6 2.0 3.0
Glucan (%) 38.9 38.0 46.8 55.4 39.5 34.8
Klason lignin (%) 19.8 24.8 229 23.0
Holocellulose (%) 80.3 65.8 66.9 76.2 69.4 64.5
Xilan (%) 19.9 15.7 16.6 34.6 19.0 19.4
Araban (%) 0.6 1.5 0.5 5.6 1.8 1.5
Acetyl groups (%) 4.4 33 3.5 - - 34
Others (%) 12.5 10.1 - - -

" Percentages relative to raw material (100 kg dry matter).
4 Garrote et al. (2003).
b pan and Sano (2005).
€ Ververis et al. (2004).
4 Caparros et al. (2006).

sifolia are 13.5% lower and 8.3% higher, respectively than that of
eucalyptus.

Worth special note is the increased hemicellulose content of C.
proliferus (41.4%, calculated as the difference between the holocel-
lulose and glucan contents) relative to all other materials including
eucalyptus (20.1%). This difference could be ascribed to other
hemicellulosic compounds or 1% NaOH solubles substances. C. pro-
liferus with bark has been used in this study, but Lépez et al. (2004)
reported that the bark chemical characterization show high 1%
NaOH solubles (63.4%). The hemicellulose content of L. diversifolia,
27.8%, is similar to those of Miscantus sinensis and Arundo donax.

Specially important among hemicellulose heteropolymers is xy-
lan, which is especially abundant in wheat straw (34.6%). The xylan
contents of C. proliferus and L. diversifolia are 19.9% higher and 5.7%
lower, respectively, than that of eucalyptus.

As regards pentoses, araban is present in similar proportions in
C. proliferus and eucalyptus (0.63% and 0.54%, respectively), but in
substantially higher levels in L. diversifolia (1.46%).

Hydrothermal treatments cause the dissolution of hemicellu-
lose polysaccharides. The effect is strengthened by the release of
acetyl groups from hemicelluloses raising the acidity of the med-
ium (Onnerud and Gellerstedt, 2003). The contents in acetyl groups
of C. proliferus and L. diversifolia are 25.8% higher and 5.44% lower,
respectively, than that of eucalyptus.

3.2. Hydrothermal treatment

As can be seen from Table 2, using low temperatures (165-
175 °C) in the hydrothermal treatment resulted in the presence
of increased amounts of oligomers in the liquors from L. diversifolia
(4.18-8.29 g/1) relative to Chamaecitysus proliferus (3.3-5.7 g/l).
The opposite effect, however, was observed at high temperatures;

Table 2

thus, the tagasaste liquors obtained at 185-195°C contained
oligomer concentrations of 16.1-23.4 g/l vs. 15.37-20.02 g/L for
L. diversifolia. One should bear in mind that C. proliferus contains
a 48.6% higher proportion of hemicelluloses, which this suggest
that L. diversifolia can be readily attacked at low temperatures. This
is consistent with the amounts of polymer in the raw material
converted into sugars in the process, which was 1.5-2.6 times
greater for L. diversifolia than for C. proliferus over the studied
temperature range (see Table 3).

The greatest increase in oligomer concentration in solution for
C. proliferus occurred from 175 to 185 °C, where it grew nearly
three times. L. diversifolia exhibited no comparable variation and
exhibited the greatest changes over the temperature range 165-
185 °C.

The autohydrolysis of eucalyptus at 181 °C (Garrote and Paraj6,
2002) converts 8.7% of the raw material into dissolved oligomers
(Table 4); such a proportion falls within the ranges for C. proliferus
(3.3-9.4%) and L. diversifolia (6.63-12.3%) at temperatures from
175 to 185 °C.

The oligosaccharide and xylose contents of the liquors from a
hydrothermal treatment are important with a view to their exploi-
tation. The amount of xylose in C. proliferus liquors is 2.2-3 times
greater than that in L. diversifolia liquors. The polymer (xylan) frac-
tion providing the sugars is at most 3.2-8.3% in C. proliferus and
1.7-5.03% in L. diversifolia.

The amount of polymer that is dissolved at temperatures
of 175-185°C in C. proliferus is strongly temperature-depen-
dent, whereas that of xylan is not. Thus, raising the temper-
ature from 175 to 185°C causes only 21.2% of the original
polymer in C. proliferus to be dissolved; by contrast, roughly
60% of xylan in L. diversifolia is degraded to xylose from 175
to 185°C.

Concentrations of sugars and various other substances in the liquors from the hydrothermal treatment

Concentration (g/L)

Chamaecytisus proliferus

Leucaena diversifolia

Hydrothermal temperatures (°C) 165 175 185
Oligomers*® 33 5.7 16.1
Glucose 1.5 1.9 1.8
Xylose 1.1 13 1.5
Arabinose 0.2 0.4 0.7
Acetic acid 0.4 0.5 0.8
HMF® 0.0 0.0 0.0
Furfural 0.0 0.0 0.0

195 165 175 185 195
234 4.2 8.3 15.4 20.0
2.1 24 24 24 24
2.8 0.4 0.4 0.7 1.1
1.0 - 0.2 0.3 0.4
1.7 0.3 0.4 0.6 1.1
0.1

0.2

2 Expressed as xylose equivalents.
> HMF: Hidroximethilfurfural.
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Table 3

Oligomer and monomer concentration of the hydrothermal treatment liquors relative to those in each polymer fraction in the dry raw material

Percentage (%)

Chamaecytisus proliferus

Leucaena diversifolia

Hydrothermal temperatures (°C) 165 175 185
Oligomers® 9.6 16.6 47.4
Glucose 23 2.8 2.7
Xylose 32 3.7 4.5
Arabinose 23.0 329 62.6
Acetic acid 3.9 5.0 8.7
HMF 0.0 0.0 0.1
Furfural 0.0 0.1 0.1

195 165 175 185 195
69.8 213 423 78.5 102.3
3.2 4.5 4.5 4.5 4.5
8.3 1.7 2.0 3.1 5.0
97.3 7.3 13.6 17.5
18.9 6.5 8.2 13.6 23.0
0.2

0.8

2 Expressed as xylose equivalents.

Table 4

Oligomer and monomer contents in the liquid phase relative to dry raw material as compared with those of eucalyptus

Percentage (%)

Chamaecytisus proliferus

Eucalyptus® Leucaena diversifolia

Hydrothermal temperature (°C) 165 175 185
Oligomers 19 3.3 9.4
Glucose 0.9 1.1 1.1
Xylose 0.6 0.7 0.9
Arabinose 0.1 0.2 0.4
Acetic acid 0.2 0.2 0.4
HMF 0.0 0.0 0.0
Furfural 0.0 0.0 0.0

195 181 165 175 185 195
13.9 8.7 33 6.6 123 16.0
o 0.2 18 1.9 1.9 1.9
1.7 1.0 0.3 0.3 0.5 0.9
0.6 - 0.1 0.2 0.3
0.2 0.2 0.3 0.5 0.9
0.1

‘These results are from Garrote et al., 2003. The temperature and liquid/solid ratio are 181 °C and 6/1 respectively. The liquid/ratio for chamaecytisus and leucaena is 6.5/1

(Section 2.2 Hydrothermal treatment).
2 Garrote et al. 2003.

Hydrothermal treatment at 181 °C converts 1% of eucalyptus
material into xylose in the liquor (Table 4); this fraction is 11.1-
42.9% greater than that for C. proliferus and 194.1-85.19% greater
than that for L. diversifolia, both over the temperature range 175-
185 °C.

Although the amount of sugars in solution should be as high as
possible, degradation of cellulose (as glucan) in the raw material
should be avoided as far as possible in order to obtain pulp of
acceptable properties. While the glucan contents of C. proliferus
and L. diversifolia are very similar, the fraction of polymer degraded
by the hydrothermal treatment is much higher in L. diversifolia
than in C. proliferus at any temperature, as confirmed by the in-
creased glucose content of the liquors from L. diversifolia (2.38-
2.43 g/l) relative to C. proliferus (1.5-2.1 g/l), although glucose
partly generated from hemicellulosic polymers could be partially
explain the difference. Also, degradation starts at lower tempera-
tures in L. diversifolia: at 165 °C, the glucose content of the liquors
is 62% higher than in the Chamacytisus proliferus liquors; above that
temperature, the difference ranges from 13.3% at 195 °C to 35% at
185 °C. The fraction of glucan dissolved by the hydrothermal treat-

Table 5

ment is virtually twice as high in L. diversifolia than in C. proliferus
(Table 3).

The cellulose in eucalyptus is less readily attacked by cook-
ing in water; in fact, only 0.2% of raw material is converted
into glucose at 181°C, vs. 1.1% in C. proliferus and 1.94% in
L. diversifolia (Table 4); these data suggest that the cellulose
in L. diversifolia is the most easily degraded by a hydrothermal
treatment.

At 195 °C, all araban present in Chamaecitysus proliferus is con-
verted into sugars (arabinose); however, because the proportion of
araban in the raw material is very low (0.63%), the maximum con-
centration of arabinose in the liquor is only 1 g/I, which is 2.7 times
lower than that for L. diversifolia.

Acetyl groups in L. diversifolia are more easily released than
those in C. proliferus judging from the proportions of polymer that
are dissolved in the two (6.5-21.01% vs. 3.9-18.9%). However, the
concentration of acetic acid in the liquors is higher for C. proliferus
(0.4-1.7 g/1) than for L. diversifolia (0.3-1.07 g/1), which is consis-
tent with the fact that the content in acetyl groups of C. proliferus
is 33% higher.

Comparison of the results obtained in the organosolv pulping of Chamaecytisus proliferus and Leucaena diversifolia subjected to hydrothermal treatment and no pretreatment with

those for eucalyptus pulp

Chamaecytisus proliferus

Eucalyptus
(Garrote, 2003)

Leucaena diversifolia

With hydrothermal Without hydrothermal

With hydrothermal Without hydrothermal With hydrothermal

pretreatment pretreatment pretreatment pretreatment pretreatment
Hydrothermal treatment 185 195 181
temperature (°C)

Yield (%) 58.2 42.6 40.3 39.7 69.6
Kappa number 31.0 66.0 12.5 16.1 75.5
Viscosity (ml/g) 770 1056 303 486 702
Tensile index (KN m/kg) 4.45 7.76 3.72 10.77 22.6
Burst index (MPa m?/kg) 0.06 0.28 0.28 0.32 0.68
Tear index (N m?/kg) 4.10 4.54 1.60 1.97 5.70
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3.3. Properties of the pulp and paper sheets

The pulp yields obtained following autohydrolysis (Table 5)
were quite high (58.2% for C. proliferus and 40.3% for L. diversifolia)
if one considers that they were the result of two reactions. Such
yields are 16.4% and 42.1%, respectively, lower than those previ-
ously obtained for eucalyptus under similar conditions (Garrote
et al., 2003).

Interestingly, the overall yield of the autohydrolysis ethanol
pulping process exceeds that obtained with ethanol cooking alone.
This is especially so with C. proliferus, where the pulp yield ob-
tained with the hydrothermal treatment is 58.2%, whereas that ob-
tained with no pretreatment is only 42.6%. The respective yields for
L. diversifolia are 40.3% and 39.7%, respectively. This may be the re-
sult of the hydrothermal treatment dissolving hemicelluloses act-
ing as binders between lignin and cellulose, and the material
being more readily accessible by the reagents as a result; as a con-
sequence, the amount of uncooked material is smaller and the
yield higher. Similar results in this respect were previously ob-
tained by other authors; while an increased dissolution of hemicel-
luloses and lignin should decrease pulp yield, a hydrolysis
pretreatment occasionally reduces cellulose losses, with little ef-
fect on pulp yield.

L. diversifolia exhibits the smallest kappa number by effect of
the presence of soda in its cooking liquors and the high tempera-
ture of its hydrothermal treatment. The kappa numbers for the
studied materials are smaller than those for eucalyptus, possibly
as a result of differences in the way the pulp was washed after
cooking. The relatively low values for kappa number could be in-
volved with high contents in cellulose. Moreover, the disinte-
grated/wash procedure has been adequate for preventing the
recondensation and precipitation of lignin.

Hydrothermally treated C. proliferus provides pulp of similar
viscosity to that of eucalyptus pulp (Garrote et al., 2003).

Table 5 shows the strength-related properties of paper sheets
from C. proliferus and L. diversifolia pulp obtained by ethanol cook-
ing with and without a hydrothermal pretreatment. As expected,
the pretreatment decreases the strength of the resulting
properties.

The strength of the paper sheets obtained with no pretreatment
is higher in L. diversifolia than in C. proliferus; by exception, the tear
index is higher in C. proliferus (4.54 vs. 1.97 N m?/g). The tensile in-
dex and burst index of the L. diversifolia sheets are 38.8% and 14.3%
higher, respectively, than those of the C. proliferus sheets. The pre-
treatment diminishes the strength of the paper sheets more mark-
edly in L. diversifolia than in C. proliferus — by exception, the burst
index is reduced four times more in the latter. The tensile index
of the C. proliferus and L. diversifolia sheets is 1.7 and 2.9 times
higher, respectively, with pretreatment. The difference in tear in-
dex between including and excluding the hydrothermal pretreat-
ment in the process is less marked, however: 4.1 vs 4.54 N m?/kg
in C. proliferus, and 1.60 vs. 1.97 N m?/kg in L. diversifolia.

4. Conclusions

The chemical properties of both C. proliferus and L. diversifolia
allow their integral exploitation by using a hydrothermal treat-
ment prior to their organosolv pulping with ethanol.

The pulp yields obtained are quite high (40.3% for L. diversifolia
and 58.2% for C. proliferus), and so are the sugar concentrations in
the liquors from the thermal pretreatment (viz. 16.1 and 20.0 g
oligomers/l in C. proliferus and L. diversifolia, respectively, and 1.5
and 1.1 g xylose/l, respectively, in the two raw materials).

The strength-related properties of the paper sheets obtained are
acceptable, but some what worse than those provided by other raw

materials such as eucalyptus; however, they can be improved by
mechanical refining of the pulp.

The hydrothermal treatment of C. proliferus at lower tempera-
tures (185 vs. 195 °C for L. diversifolia) results in increased pulp
yields and in stronger paper sheets. Also, its increased content in
hemicelluloses makes it more suitable for the intended use. In
addition, cellulose is less markedly degraded in C. proliferus than
in L. diversifolia at the temperatures of the hydrothermal treatment
studied.
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IV: Resultados y Discusion

14.2. RESULTADOS DE TRABAJOS POSTERIORES A LAS
PUBLICACIONES:

Debido a que el papel obtenido en la Seccién 14.1, no presenta
condiciones de calidad adecuadas para su produccién, se continudé la
investigacion, con el mismo objetivo inicial, modificando los parametros para
obtener menor cantidad de azucares (autohidrélisis mas suave) pero con una
mayor calidad del producto sodlido final. Con lo cual este puede soportar un
mayor grado de refino y calidad en el papel obtenido. En la presente seccion, se
presentan los resultados obtenidos de dicha modificacion. El tratamiento utilizado

esta representado en la figura V.1

El papel obtenido presenta mejores resultados debido a que la extraccion
realizada no es tan fuerte como en el procedimiento anterior.Los resultados
obtenidos se indican la Tabla 1V:4 y Figura IV.1. Se puede observar que con la
autohidrdlisis se incrementa la resistencia al desgarro, al estallido y a la traccion,
presentando mejores resultados que los realizados sin el pretratamiento, asi
como también estos valores estan influenciados por el aumento en el grado de

refino.
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Aprovechamiento Integral de Variedades de Leucaena para la Obtencidn de Productos de Alto Valor Afiadido y Compost

Caracterizacion (Tappi+HPLC) Pulpa y Pasteo

v Valor calorifico

Tratamiento Hidrotérmico
Disefio Experimental

v
T:160-172-184%
t: 0-15-30 min Proceso Pulpeo Etanol- Soda
Soda= 17%, Etanol= 45%
l AQ=0.10%, L/S:8/1

T: 185, t: 60 min
Tratamiento Hidrotérmico

Condiciones Optimas *
T: 1780c, t: 0 min

Fase sdlida Proceso Pulpeo Etanol- Soda
Soda= 13%, Etanol= 45%
AQ=0.10%, L/S:8/1

T: 170, t: 60 min

Pulpa y Pasteo

Caracterizacion (Tappi+HPLC)
Valor calorifico

v

> Fase liquida

Determinacién HPLC
*Monosacdridos
*Qligosacaridos (después
de Post hidrdlisis)

Figura IV.1 Nuevo Tratamiento Utilizado

(AQ:Concentracion de Antraquinona, T:Temperatura, t:tiempo)
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IV: Resultados y Discusion

Tabla IV.4. Comparacion del Papel Obtenido con y sin Autodrolisis

Materia Prima °SR . . Indice de .
Indice de Indice de Porosidad
. Traccion
Desgarro Estallido
N-m?/k MPa m?/k s/100 cc
( 9) ( 9) (KN m/kg)
L. Diversifolia sin 12 0.3 0.5 14.9 <1
Autohidrolisis
20 1.3 1.0 21.8 <1
35 1.7 1.9 33.3 4
50 1.8 2.1 36.1 17
L. Diversifolia 11 0.2 0.2 14.3 <1
con Previo
Autohidrolisis 21 16 14 29.5 3
38 2.7 2.4 40.7 12
45 2.4 2.6 40.0 30
28 2.8
2,6 26
24 24
— 2,2 22
g 2 2 21
e i
515 s
£ 5 1
5 08 1 2 os
= 06 % 06
04 S 04 -
0,2 o 0,2
10 15 20 25 30 35 40 45 50
°SR
50 30
25
840 o
§,3° 1 % 15 1
x S
%20 - oy %7
'_
10 T T T T T T T T 0 - ; . . . . . .
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 10 15 20 25 30 35 40 45 50
OSR DSR

without autohydrolysis
............. with autohydrolysis

Figure IV.1 Papel Obtenido con y sin Autodrolisis
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15.0TRAS PUBLICACIONES:

Feria, M.J., Lopez, F., Garcia, J.C., Pérez, A., Zamudio, M.A.M., Rivera, A.
Autohydrolysis of Leucaena leucocephala: Study optimizing for saccharides
production. Xl European Workshop on Lignocellulosic and Pulp. Hamburgo,

Alemania. 2010. Proceedings Book.
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AUTOHYDROLYSIS OF LEUCAENA LEUCOCEPHALA: STUDY OPTIMIZING
FOR SACCHARIDES PRODUCTION

M.J. Feria, F. Lépez, 1.C. Garcfa, A. Pérez, M.A.M. Zamudio, A. Rivera
Department of Chemical Engineering, Faculty of Experimental Sciences, University of
Huelva,Campus of Carmen, Av. 3 de marzo s/n, 21071 Huelva, Spain. Tel. + 34 959 219 988.
E-mail: baldovin@ uhu.es

ABSTRACT

The integral use of L. leucocephala was estudied as raw material for biomass production by optimizing
operation conditions in autohydrolysis. For that, hydrothermal treatment al temperature between 160 °C and 184
°C, operation time between 0 min and 30 min and a rate liquid/solid 8/1 was carried out. For optimization study
of autohydrolysis process and experimental desing of central composition was applied. The influence of the
independents variables: temperature and time on the dependents variables: glucose, xylose and xylooligomers
contents in autohydrolysis liquors of L. leucocephala were studied.

L. leucocephala is a suitable raw material for pulp and papermaking and the obtaining of
oligosaccharides by autohydrolysis. The holocellulose, lignin and glucan contents were 70.57 23.7, 37.21 and the
gross calorific value was 18.94 MJ/kg similar of calorific value of Eucaliptus globulus.

A valuable liquid phase could be obtained from autohydrolysis process of L. Leucocephala. The
optimum processing conditions (viz. temperatures of 160-184 °C and operating times of 0-30 min) provided an
acceptable yield (81.6%), and high xylose and xylo-oligomer contents in the liquid phase (4.47 and 28.95%,
respectively, of the amounts present in the starting raw material when operating at 172 °C for 22.5 min). In
addition, such conditions reduced the glucose content of the hiquid phase to 2.21% of that present in the raw
material while largely preserving the integrity of cellulose fibres.

L INTRODUCTION

The fractionation of lignocellulosic materials could be considered towards the concept of “biorefinery”,
with an important focus on obtaining a wide range of valuable products as: cellulose pulp and paper, energy,
bioethanol and chemicals products. It is difficult to break up the main component of the biomass without
degrading its chemical structure. The main breaks up of the material are based in chemical, enzymatic or
fermentation process. These processes must be economical, environmental and energetic  suitables.
Technological advances in the last years and new processes for fractionation and separation of lignocellulosic
materials advised the use of chemical process as autohydrolisys. Autohydrolysis is a friendly environmental
process because only water was used as chemical reagent. Autohdyrolysis is a process of solubilization of
hemicelluloses [1].

The objective of this work is the integral use of L. leucocephala as raw material for biomass production
by optimizing operation conditions in autohydrolysis. For that, hydrothermal treatment at temperature between
160 °C and 184 °C, operation time between 0 min and 30 min and a rate liquid/solid 8/1 was carried out. For
optimization study of autohydrolysis process and experimental desing of central composition was applied. The
influence of the independents variables: temperature and time on the dependents variables: glucose, xylose and
xylooligomers contents in autohydrolysis liquors of L. leucocephala were studied.

Leucaena genus is showed as specie vegetal of high biomass production in short rotation cultures
(between 1 and 3 years). Heating superior values (HSV) of L. Leucocephala (4529.7cal/g) were higher or similar
than specie of reference like eucalyptus (4491.4 cal/g). Moreover, a increase of 3.7 % in HSV at volume constant
of solid fraction posthydrolysis at 200°C of L. Leucocephala was observed to respect the HSV at volume
constant of raw material. On the other hand, the liquids fractions after autohydrolysis show an important
extraction of monomeric sugars and oligosaccharides at relatively low temperatures, thereby, it would restrict
degradation of cellulose fiber own from autohydrolysis and it would allow ijts use for the manufacture of
cellulose pulp and paper [2].
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. EXPERIMENTAL
Raw Materials

Plant was obtained from seed, L. leucocephala var. K366 was used in this experiment. These plants
were grown in La Rabida (Huelva, south-western Spain). Field experiments were carried out in two plots with a
complete randomized block design with 4 replicates per provenance. Any fertilization was not added 1o plots.
The soil at the experimental site was sandy loamy with a pH of 6-8 and having moderate to substantial depth.
The sample, representing L. leucocephala provenance aged from 7 years. In this work, theses samples were used
for characterization and hydrolysis process theses samples from local plantations were milled to pass a 8 mm
screen, since in preliminary studies no diffusional limitations were observed for this particle size. Samples were
air-dried, homogenized in a single lot to avoid differences in compositions among aliquots, and stored.

Analysis of Raw Materials

Characterization experiment of aliquots of raw material were ground to a particle size < 0.5 mm and
subjected to moisture and extractives determination (TAPPI T 264-cm-97) and to quantitative acid hydrolysis
with 72% H,S0; at 121 °C for 60 min, following standard methods (TAPPI T 249-cm-85); the solid residue after
hydrolysis was recovered by filtration and considered as Klason lignin (TAPPI T-222). Acid-soluble lignin was
determined following standard method (TAPPI T 250-um-85). The monosaccharides (glucose, xylose and
arabinose) and acetic acid contained in the hydrolysates were determined by high performance liquid
chromatography (HPLC), using a column of exchange ionic Aminex HPX-87H to 30°C, mobile phase, H>SO,
0.05 M; flow, 0.6 ml/min. Ashes were determined by calcinations (TAPPI T 244-0m-93).

Hydrothermal Processing

Raw material and water were mixed in the desired proportions and treated in a 2 dm’ stainless steel
reactor (Parr Instruments Company, Moline, 11.) using a liquid/solid ratio of 8 kg water kg raw material’, on a
dry basis (the moisture content of the material was considered to be water). Previous works demonstrated that
the influence of the variation of the liquid/solid ratio is practically negligible [3]. The reactor was fitted with four
blade turbine impellers, heated by an external fabric mantle, and cooled by cool water circulating through an
internal loop. The reaction media was stirred at 150 rpm and heated for 0-30 min (0 reach the desired
temperature. Time zero was considered to be the beginning of the isothermal stage.

Experimental design

First two experiments are performed under the central operating conditions: 172 ° C temperature and 15
minutes of time. Later trials are conducted for the experimental design considered. The operation variables vary
between 160 and 184 ° C and 0 and 30 minutes from time. Always operates with a 8 hydromodule to ensure a
good mix in the digester. The independent variables are normalized from -1 to +1 with in order to facilitate
direct comparison of the coefficients and better understand the effects of individual independent variables on the
response variable. Standard conditions of the independent variables also improve the estimation of regression
coefficients, reducing the interrelationships between linear and quadratic terms.

The temperature control has been carried out using a 4842 digital control module with standard
parameters defined by the Parr Inst company. When an experiment reaches its temperature, it does not vary
more than = 1°C and it is stabilized less than 1 min later.

Analysis of liquid fraction

An aliquot was filtered through 0.45 pum membranes and used for direct HPLC determination of
monosaccharides, HMF, furfural and acetic acid as described above. Another aliquot was subjected to
quantitative posthydrolysis with 4% H,SO, at 121 °C for 20 min, and then it was filtered through 0.45 pm and
analyzed by HPLC. The increase in the concentrations of monosaccharides and acetic acid caused by
posthydrolysis provided a measure of the oligomers concentration and their degree of substitution with acetyl
groups.
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1. RESULTS AND DISCUSSION

The raw material composition is (average values of four replicates. data in weight percent, on a dry
basis, are shown within parenthesis) the following: glucan 37.21: xylan 17.05: araban 1.04: acetyl groups 1.8:
klason lignin 22.37: extractives 5.23: and ashes 1.28. The majority fraction is cellulose (analyzed as glucan), at
37.21%, followed by the hemicelluloses (calculated as the sum of xylan, araban, acetyl groups) at 19.89% and
Klason’s lignin at 22.37%.

In Table 1 the variations with the temperature and time of the different analyzed compounds (glucose,
xylose, arabinose and xylooligomers) of the liquid phase and solid phase yield are shown. The results were
modelled by using the above-described multiple regression methodology. The ensuing models are shown in
Table 2.

The liquid phase yield (100-solid phase yield) are between 6% and 26% and include: monomers,
xylooligomers, minerals contents, proteins, degradation products (furfural and hydroxymethil-furfural),
glucooligomers, arabinooligomers, extraibles compounds and non volatile solids. The yield was found to bear a
linear, quadratic and binary (time x temperature) relationship to the independent variables. Interestingly, the
quadratic terms had negative sign —solid yield excepted—, which suggests that values in the upper segments of
the variation ranges of the variables have an opposite effect and reduce —or fail to increase— the contents in
monomeric sugars and the associated oligosaccharides as a result of increased degradation of xylose and
xylooligomers. This is consistent with the content in this complex fraction corresponding to the experimental
point (+1,+1) in the design of table 1. The X,- X, interaction terms had a positive sign for the solid fraction yield
upon autohydrolysis (i.e. a negative sign for the sugar and xylooligomer yield), which, again, is consistent with
the prevalence of degradation of the extracted products over increased extraction of compounds from the solid
phase at high temperature and time values, and also with the multiplying effect of a combination of high values
of both independent variables.

Normalized values of Glucose, Xylose, Arabinose, Xylo-
Temperature (Xy) and Yield % % % oligomers %
Operation Time (X,) (g (g (g (g/)
-1 -1 0.94 1.34(0.69) 0.90(0.22) 1.50(0.02) 1.78(0.43)
-1 0 0.89 1.80(0.92) 1.39(0.33) 8.23(0.12) 6.07(1.45)
-1 1 0.87 1.87(0.95) 1.52(0.36) 13.07(0.19) 12.84(3.06)
0 -1 0.93 1.66(0.85) 0.95(0.23) 5.13(0.08) 6.19(1.49)
0 0 0.85 1.93(0.98) 3.26(0.77) 14.14(0.21) 22.24(5.29)
0 0 0.84 2.12(1.07) 3.38(0.80) 15.46(0.22) 21.93(5.21)
0 i 0.80 2.28(1.15) 4.71(1.11) 24.89(0.36) 36.41(8.60)
1 -1 0.88 2.14(1.09) 1.97(0.47) 12.78(0.19) 13.41(3.20)
1 0 0.78 2.44(1.23) 6.14(1.45) 21.70(0.31) 36.64(8.63)
1 1 0.74 2.92(1.46) 9.97(2.34) 32.80(0.47) 58.59(13.74)

Table 1. Values of Independent Variables and composition of the liquid fractions obtained in the autohydrolysis Process
Using the Proposed Experimental Design (relative to the content in each polymer fraction of the raw material —dry mass- and
grams per litre between parentheses. Oligomer contents are given as monomer equivalents)

Equation R’ F-Snedecor
Y= 84-5.00 Xy + 5.67X, + 2.00 X, X, -1.75 X4 X, 0.986 90
Y, =2.05+042 X+ 032X, 0.935 66
Y= 342 + 2.38 Xy +2.06 X, + 1.85 Xy X, 0.976 124
Y = 14.97 4 8.56 X, + 7.41 Xy 4 2.11 Xy X, 0.986 208
Y 0= 21.61 + 14.66 X + 14.41 X, + 8.53 X X, 0.998 1627

Table 2: Equations yielded for each dependent variable.

Xylose and xylooligomers contents show important variations between 0.9-9.97% and 1.78- 58.59%
respectively. The strongest dependence (xylose) was the linear dependence between the temperature and time,
which suggests a soft effect of temperature and a lesser one of time on autohydrolysis (the coefficient for X, was
13.4% smaller than that for X,). However, the statistical significance of the X Xy term, and the relatively small
value of X, further support the previous inference that using autohydrolysis temperatures in the upper segment
of the variation range and processing times in their Jower segment can help preserve the integrity of the cellulose
polymer with little adverse effect on the xylose and xylo-oligomer contents of the autohydrolysis liquid phase.
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The glucose content of the autohydrolysis liquid phase was significandy dependent on the X, and X,
terms. This strongly supports the starting hypothesis: inasmuch as the cellulose polymer must be preserved intact
for future use, a appropriate combination of high temperatures and short operating times for the autohydrolysis

process can lead to optimal extraction of oligomers and hence (o efficient preservation of the integrity of the
cellulose polymer.

In order to determine the values of the independent variables in autohydrolysis giving the optimum
values of dependent variables, the response surfaces for each dependent variable were plotted (Fig. 1).

1,0 . Xylose

Xylo-oligomers

Figure 1: Xylose and Xylooligomers, variations as a function of temperature and time of
autohydrolysis process.

IV. CONCLUSIONS

L. leucocephala is a suitable raw material for pulp and papermaking and the obtaining of
oligosaccharides by autohydrolysis. The holocellulose, lignin and glucan contents were 70.57, 23.7,
37.21 and the gross calorific value was 18.94 MJ/kg similar of calorific value of Eucaliptus globulus.

A valuable liquid phase could be obtained from autohydrolysis process of L. Leucocephala. The
optimum processing conditions (viz. temperatures of 160—184 °C and operating times of 0-30 min) provided an
acceptable yield (81.6%), and high xylose and xylo-oligomer contents in the liquid phase (4.47 and 28.95%,
respectively, of the amounts present in the starting raw material when operating at 172 °C for 22.5 min). In

addition, such conditions reduced the glucose content of the liquid phase to 2.21% of that present in the raw
material while largely preserving the integrity of cellulose fibres.
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V. Conclusiones

V. CONCLUSIONES

Como conclusion general se debe destacar que las dos variedades del
género Leucaena (Leucaena diversifolia y Leucaena. leucocephala)
presentan caracteristicas fisico-quimicas adecuadas para su valorizacién
mediante autohidrolisis (y obtencidn de azucares y otros productos) y
produccion de pasta celulésica de las fracciones mas nobles y compostaje

para las fracciones residuales (hojas y ramas pequefias).

El compost producido a partir de las hojas, ramas y podas de Leucaena
diversifolia y Leucaena leucocephala se presenta un producto 6ptimo con
valores aceptables de la relacion C/N establecidos para un compost
estable si se opera a contenido de humedad medio (55%) y de medio a
alto tamafo de particula (3-5 cm) y una moderada a baja aireacion (0,2
Maie- kg™). La mayor produccién de &cidos humicos prodedentes del
compost de Leucaena, que corresponden con los valores de lignina mas
bajos, se han encontrado a tamafo de particulas medio (3 cm) vy
contenido de humedad bajo (40%).

El valor calorifico medio para las variedades de Leucaena estudiadas es
19.083 MJ kg™

La fase solida procedente de la autohidrolisis es susceptible de ser
utilizada directamente para la produccidn energética o procesada para
obtener pulpa de celulosa. Ademas, proporciona una fase liquida de alto
valor afiadido (18.65 g L™ de azlcares a 178°C). También la autohidrolisis
facilita el refino de la pasta celulésica y permite el aumento de las
caracteristicas fisicas de las hojas de papel obtenido.
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La explotacion de las especies madereras de corta rotacion estudiadas
tras la autohidrodlisis a 180 y 200°C revela que tras sufrir este proceso a la
mayor temperatura, que aporta una mayor contenido en oligomeros y
monosacaridos en la fraccion liquida, implica también un aumento del
poder calorifico de la fraccion solida obtenida. Este aumento supone un

6,7% para Leucaena diversifolia.

La pasta celulésica y hojas de papel obtenidas con un proceso previo de
autohidrdlisis tienen unas propiedades quimicas y de resistencia
comparables con las de la pasta y papel obtenidos directamente de la
materia prima, pero usando unas condiciones de operacibn menos
rigurosas y con la ventaja afiadida de la obtencion de una fase liquida de

la autohidroélisis valorizable.

El rendimiento de la pulpa obtenida pueden ser clasificada como alta
(40.3% para L. diversifolia), asi como son las concentraciones de
azucares en los licores del pretratamiento termico (20.0 Goiigomeros L'y 1.1
Oxiocsa L1). Las caracteristicas de las hojas de papel obtenidas son

aceptables,
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El Compost en Espaia

A nivel mundial, la tendencia por el consumo de productos libres de
residuos toxicos, sanos y amigables al ambiente, inicia en la década de los afos
70, especificamente en Europa. Al inicio, el consumo de estos productos fue
considerado como una moda, sin embargo, con el paso de los afios y con la
constante degradacién de los recursos naturales a nivel mundial, este movimiento
fue creciendo a tal grado que a finales de la década de los afios 90, se convierte
en una fuerte tendencia del mercado que en la actualidad sigue su ritmo de
crecimiento en los mercados de importancia como lo son: Norteamérica, Europa y

Asia.

Actualmente, el volumen y la diversidad de productos ecologicos que se
ofrecen esta creciendo y se pueden encontrar pequefias producciones de
vegetales y frutas que se producen bajo normas organicas. El mercado
internacional y la agroindustria exige cada vez, mas materia prima que sea
producida de forma ecoldgica. Sin embargo, es necesario generar y/o adaptar
tecnologia de produccion propia, que permita lograr una adecuada productividad,
transferir los conocimientos e involucrar a todos los actores del proceso, para

contar con una oferta de calidad y en cantidad apreciable para el mercado.

El compost ha sido aplicado como abono organico para el mejoramiento de

los suelos, utilizandose como un producto revalorizado a partir de desechos.

Segun un estudio elaborado por la Direccién General de Calidad y Evaluacion
Ambiental del Ministerio de Medio Ambiente sobre “los Mercados del Compost”, el
compost como producto de consumo, estda muy deficientemente regulado en
Espafia y en Europa. Esta situaciéon induce a la confusion de los consumidores y
que los potenciales compradores consideren mas importante el precio que la
calidad. Igualmente este estudio indica la estadistica de demanda potencial de
consumo de compost a medio largo plazo y queda expresada en la Tabla A.l. Se
puede observar que comunidades como Andalucia y Castilla y leén presentan las
mas altas demandas de compost para la agricultura, sin embargo para la
jardineria y espacios verdes la comunidad valenciana y murcia son los mas

destacados.
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En la tabla A.ll, se tabulan los datos de la Oferta Potencial de Compost en
Espafa 2006, también se observa que la oferta actual es mas alta en las
comunidades de Andalucia y Castilla la Mancha a partir de otros residuos con 467

Ton /afio y 200 Ton/ afo, respectivamente.

Tabla A.l. Demanda potencial de compost a medio-largo plazo

en Espafia (*10° Ton/afio) *

JARDINERIA
COMUNIDAD AGRICULTURA ESPACIOS OTROS
Usos
VERDES
ANDALUCIA 1.851 280 28
ARAGON 310 24 2
ASTURIAS - 22
BALEARES 20 57 6
CANARIAS 27 120 12
CANTABRIA 1 10 1
CASTILLA-LA MANCHA 1.089 32 3
CASTILLA Y LEON 297 50 5
CATALUNA 308 480 48
C. VALENCIANA 377 320 32
EXTREMADURA 451 20 2
GALICIA 53 54 5
MADRID 52 400 40
MURCIA 156 80 8
NAVARRA 61 10 1
PAS VASCO 15 42 4
LARIOJA 61 10 1
TOTAL 5.129 2.011 200

*Direccion General de Calidad y Evaluacion Ambiental -Ministerio de Medio Ambiente

Los datos de la Tabla A.l. pueden compararse con los de la Tabla A. Il y de
esta manera se puede ver que la demanda potencial supera, practicamente
duplica la oferta actual, que debera crecer aun de manera muy significativa en los

proximos afos.
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Tabla A.ll. Oferta Potencial de Compost en Espafia 2006 (*10° Ton/afio)

COMUNIDAD de F.O.R.S.U. 'IfIReAI'-I'(I)\II:)DgSS :SS?;':’%SS
ANDALUCIA 194 125 467
ARAGON 32 16 216
ASTURIAS 29 14 33
BALEARES 21 11 14
CANARIAS 43 22 13
CANTABRIA 14 6 30
CASTILLA-LA MANCHA 46 22 200
CASTILLA Y LEON 68 32 184
CATALUNA 164 80 185
C. VALENCIANA 108 51 64
EXTREMADURA 29 14 99
GALICIA 74 37 122
MADRID 136 138 16
MURCIA 30 14 50
NAVARRA 14 5 38
PAIS VASCO 56 26 30
LARIOJA 7 3 32
CEUTA-MELILLA 2 1 -
TOTAL 1.067 617 1.793

*Direccion General de Calidad y Evaluacion Ambiental -Ministerio de Medio Ambiente
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Anexo Il.

Evolucion de la situacion de la produccion de pasta

celulésica en Espafa
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Evoluciéon de la Situacion de la Produccion de Pasta Celulésica en Espafa

En el ano 2008 el consumo de papel descendié un 5,7% con respecto al
afno anterior (Figura A.l), como consecuencia de la situacion econdémica general,
es previsible que la demanda seguira en aumento (Tabla A.lll). También la
creciente debilidad de la demanda obligd a un descenso de la produccién de
papel del 4,5% en 2008, aunque la exportacién aumento el 7 % mientras que la
importacion soélo crecié el 1,4 %. En Europa la situacién ha sido similar: la
produccion de papel se redujo y en algunos paises los descensos fueron
considerablemente mayores (Finlandia 8,4 %, ltalia 6,4 %, Reino Unido 4,7 %,
Francia 4,4 %). Como datos que pueden corroborar estas afirmaciones, en el
ANEXO Il se muestran las estadisticas para Materias Primas utilizadas en el

sector papelero espaniol.
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88 89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 00 01 02 03 04 05 06 07

ARo
(Consumo de Papel O PIB)

Figura A.l. Consumo de Papel y Evolucién PIB en Espana

Durante el afio 2006 en Espafa existian 124 plantas industriales con una
produccion total de 8.4 millones de toneladas (6.4 t de papel y 2 t de celulosa).
Con la crisis, en el afio 2008 las plantas se redujeron a 99 (13 fabricas de
celulosa y 86 fabricas de papel), sin embargo dentro de la UE, Espafa es el 6°
productor de papel de la UE, detras de Alemania, Finlandia, Suecia, Italia y
Francia y por delante ya del Reino Unido. En produccién de celulosa ocupa
asimismo el 6° puesto, después de Finlandia, Suecia, Alemania, Francia y

Portugal, dando empleo directo a 17.850 personas e indirecto a mas de 90.000,

197

Universidad Internacional de Andalucia, 2015



Aprovechamiento Integral de Variedades de Leucaena para la Obtencidn de Productos de Alto Valor Afiadido y Compost

con un valor global de la producciéon en 2006 de 4.700 millones de euros y en el
2008 de 4.845 millones de euros.

Por lo que se refiere a la celulosa, el consumo descendié un 2,8% vy la
produccion experimentdé una reduccion del 3,4%. Sin embargo, la tendencia
sectorial en Espafa, independientemente de esta coyuntura adversa, es de

crecimiento de la produccion, muy por encima del PIB espaniol (Figura A.l).

La industria papelera espafola ha acometido en los ultimos afios un gran
esfuerzo medioambiental y de renovacion tecnologica, con importantes
inversiones. Todo ello ha supuesto mejoras sustanciales en competitividad y
modernizacion de la estructura productiva, haciendo posible que la industria
papelera haya sido en los ultimos afios uno de los sectores mas innovadores y
con mayor expansion de la economia espanola. Por otra parte, las caracteristicas
medioambientales del papel -natural, renovable y reciclable- hacen de él el
material del futuro. Se trata en definitiva de ofrecer productos que satisfagan las
necesidades de los consumidores con el menor impacto ambiental posible y en

este escenario se abre para el papel un amplio abanico de oportunidades.

Tabla A.lll. Comparacion Datos Estadisticos de Papel y Cartén 2005 y 2010

. , , CONSUMO
- PRODUCCION IMPORTACION EXPORTACION
ANO APARENTE (Miles

(Miles de Ton) (Miles de Ton) (Miles de Ton)

de Ton)

Total 2010 6.193,4 3.316,9 3.062,4 6.447,9

Total 2005 5.696,9 3.779,1 2.087,1 7.388,9
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Anexo lll.

Estadistica de Materias Primas para Papel
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Estadistica de Materias Primas para Papel

Madera: En 2008 el sector emple6 como materia prima 6,2 millones de m3

de madera de eucalipto y pino radiata, un 3,8% menos que en afo anterior y en
linea con el descenso del 3,4% en la produccion de celulosa. La madera con la
que se hace el papel en Espaia se planta y se cultiva en plantaciones de pino y
de eucalipto, que estan continuamente regenerandose y replantandose. Por cada
tonelada de papel que se fabrica se cultivan y plantan seis nuevos arboles. En
Espafa, gracias a la produccion papelera, existen y se mantienen 430.000
hectareas de arbolado de pino y eucalipto, que contribuyen a incrementar
nuestros bosques. En el periodo 2003-2005 (ultimos datos disponibles), los
bosques espafioles fijaron un total de 26,5 millones toneladas de carbono y las
plantaciones para uso del sector papelero absorbieron mas de 5 millones
toneladas de carbono, lo que significa que el 20% del incremento total de carbono
fijlado en los sumideros forestales espanoles se debe a las plantaciones para
fabricar papel. El carbono almacenado en las plantaciones no se libera con la
corta del arbol, sino que permanece en los productos papeleros. Un kilo de papel
almacena 1,3 kilos de CO; y con los sucesivos reciclajes, el plazo de

almacenamiento del carbono se va alargando.

Fibras No madereras: La posibilidad de uso de materiales alternativos a los
madereros, apenas supera el 5% de la produccion de pasta en Espafa en el afo
2005 (12 miles de Toneladas utilizadas en una produccion de 1985 miles de

Toneladas de pasta) y el 8% a nivel mundial (Tabla A.1V).

Tabla A.IV Produccién de Pastas a Partir de Fibras Madereras
y No Madereras

Produccion
pastas (miles t) 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005
Maderas 163588 171743 165509 167849 171245 175389 173255
Mundo Otras fibras 16989 18225 18408 15903 16856 17350 17398
Total 180577 189968 183917 183752 188101 192739 190653
Maderas 38645 40916 39249 40187 41422 42824 41657
Europa Otras fibras 189 587 612 569 608 599 631
Total 38834 41503 39861 40756 42030 43423 42288
Maderas 1717 1750 1721 1721 1894 1995 1973
Espafia Otras fibras 24 12 12 12 12 12 12
Total 1741 1762 1733 1733 1906 2007 1985
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En la Figura A.ll se observa que para la produccion de pasta, se sigue
utilizando un porcentaje alto de madera 51%, seguido de un 43.8% utilizando
papel recuperado como materia prima. Se observa ademas que economias
emergentes como China o la India presentan una importante tasa de utilizaciéon

de fibras no madereras.

Farel recu parach

D Fikrzs ma

. Fibres madereras

43.8%

Fioras no madereras

1880 18840 2000 2004 a4 (1980-
200 4)
China 3438 114848 14276 1214E 250
nclia 200 920 1268 1853 270
EE.UL. 750 353 245 245 47
Meaxico 230 264 203 160 30
Australla ] 12 134 0 =100
talia 285 B3 181 165 42
Colombia 84 97 152 172 105
Brasil 134 145 104 42 41
Argentina 45 117 107 112 144
ndonesia a1 84 100 105 238
Ditros paizes 1718 1710 1454 2300 14
Tota | mundial 7248 15278 18224 17350 138

Figura A.ll. Fibras no madereras para la produccién de pastas celulésicas (Base de datos
FAOSTAT forestry. FAO 2004).

Papel recuperado: En 2008 ya Espafia recupera y recicla el 69% del papel
que consume (frente al 64% del 2007), durante ese afo se batié un nuevo récord
de reciclaje de papel, cerrando el afio con 5 millones de toneladas de papel
recuperadas y recicladas, mientras que en el afio 2005 se supero por primera vez
en Espafna la barrera de los 4 millones de toneladas de papel recuperadas y
recicladas (Tabla A. V). La recuperacion de papel en los ultimos diez afos se ha
casi duplicado, pasando de 2,6 millones de toneladas en 1998 a los mas de 5
millones de toneladas del 2008. Esos 5 millones de toneladas de papel y cartdén
usado que se recuperaron y reciclaron en 2008 suponen un ahorro de volumen en

vertedero equivalente a 50 grandes estadios de futbol como el Bernabéu o el
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Camp Nou llenos hasta arriba y un ahorro de las emisiones en vertedero de 4,5
millones de toneladas de CO,, mas del 1% de las emisiones totales que produce

el pais.

En 2010 ya Espafia recupera y recicla el 79% del papel que consume
frente al 62% del 2005. (Tabla A.V)

Tabla A.V. Papel Recuperado en Espana

RECOGIDA IMPOR- EXPOR- CONSUMO TASA TASA TASA
APARENTE TACION
ANO TACION
(Millones (Millones (Millones
e (Millones U i) RECOGIDA | UTILIZACION | RECICLAJE
Ton)

Total 9 D 5
2010 4.637,1 1.131,2 664,8 5.103,4 71,9% 82,4% 79,1%
Total 2 2 a
2005 4.322,6 808,3 512,1 4.618,8 58,5% 81,1% 62,5%

Gracias a sus particulares caracteristicas, la industria papelera es uno de
los sectores mejor posicionado en el camino hacia un desarrollo sostenible, con
una materia prima natural y renovable, fabricando productos reciclables, a través
de procesos de produccién cada vez mas sofisticados y en continua evolucion,
empleando las tecnologias mas respetuosas con el medio ambiente. El sector de
la pasta celulésica es un sector intensivo en capital y con un alto nivel de
inversiones mediambientales. Actualmente, ha conseguido desacoplar el
incremento de la produccién de materias primas y de su impacto ambiental y para
ello han sido fundamentales los procesos de racionalizacién del uso de materias
primas, la modernizacién de las plantas productivas y utilizacion de las mejores
tecnologias disponibles (BAT), la cada vez mayor cualificacion de plantillas y
mejora de la seguridad laboral y quiza el aspecto mas destacado, la mejora en el
uso o la mayor eficiencia energética. Como puede observarse en la Figura A.lll,
actualmente 2/3 de la energia consumida en el sector proceden del gas natural y

1/3 de la biomasa, cuya utilizacion se ha incrementado unos 3 puntos
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porcentuales (del 29% al 32%) en los 3 ultimos afos. A la vez, en ese periodo, se

ha reducido la utilizacion del fuel del 7% al 4%.

Aun existe otro dato relevante y es que en Espana se ha duplicado el
consumo de papel en los ultimos 20 afos, por habitante: de 76 kg/habitante/afno
en 1985 a 116 kg/habitante/afo en los afios 90, 161 kg/habitante/afio en 2000 y
hasta 176 kg/habitante/afio en 2006 (ASPAPEL-2006).

Carbén 1990 Carbén 2003

3% 2%

Fuel
0il 7%

Fuel Oil

Biomasa
33%

29%

Biomasa
41%

2006

Fuel Oil 4% Carb6n 1%

Biomasa
32%

Figura AL.lll. Evolucion en el uso de la energia en el sector de la pasta celuldsica y el

papel en los ultimos afos
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Anexo |V.

Datos Estadisticos de 2010 Produccion y Consumo de

Pasta Celuldsica
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Datos Estadisticos de 2010 Produccién y Consumo de Pasta Celulésica

En la Figura A. IV aparece el uso del papel en Espafia, destacandose un
43% para Cartén ondulado y el 31% para Escritura, impresion y Prensa. El afio
que mas consumo se obtuvo fue en el 2006 aproximandose a las 8.000 miles de
Ton, observandose que el consumo va por encima de la produccion nacional
(alrededor de 6.500 miles de Ton), haciéndose necesaria las importaciones para

satisfacer el requerimiento del pais.

® Consumo Consumption ®  Produccion Production

31% Prensa, impresion y escritura
8.000 +

Newsprinting, printing and writing
7500 1 /A

11% Higiénico y sanitario 7.000 1

Sanitary and tissue £.500 1
6.000

5500

43% Para Carton ondulado
Case materials

Miles de toneladas - 00 Tonnes

AISEEREEDE
T .
..........— 5% Cartdn Estucado Cartonboard 1500 1

5.000

10% Otros Others 4.000

. t T
2004 2005 2006 007 2008

Figura A. IV. Consumo y Produccion de Papel y Cartén en Espafia

La tendencia mundial de produccion de papel y celulosa cada vez va
incrementandose (Figura A.V), siendo Espafia uno de los paises que mas se
destaca por encima de la Union Europea, USA o Japdn, observandose un enorme
incremento exponencial en Europa del 45% en los ultimos 10 afios, desde el afio
1996 al 2006, mientras que la tendencia de USA y Japén es casi lineal, alrededor

del 5% para la produccion de papel y carton.

En cuanto a la produccién de celulosa, USA y Japon tienden a disminuir,
llegando en el 2003 al -10% en USA, efecto totalmente contrario en Espafa,

obteniendo un 30% de aumento en ese mismo afo.
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