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Resumen

La carbonizacion hidrotérmica (HTC) es una técnica termoquimica de conversién de
biomasa que presenta algunas ventajas: temperatura de operacion mas baja que otras
tecnologias, capacidad de procesar biomasas con alto contenido de humedad y generacion
de un producto final con caracteristicas hidrofébicas. Este estudio evalla la influencia del
uso de aditivos en la HTC mediante un disefio experimental que incluye temperatura,
tiempo, presencia de aditivos y composicion de la biomasa de alimentacion, generando un
total de 96 experimentos. Se utilizé prensado de oliva, cascaras de avena, aserrin de pino
radiata y afrecho de raps. La HTC permitié obtener un producto solido, con mayor poder
calorifico que su biomasa de origen. La tasa de densificacion energética depende la
biomasa y del proceso utilizado, a 175 °C se obtuvo una menor densificacion que a 225 °C,
1,06 y 1,23, respectivamente. El aumento del tiempo de 30 a 60 min nho demostré ser un
parametro significativo para este estudio. La denominada ‘parte reactiva’ de la biomasa, que
corresponde a la suma de la hemicelulosa y los extractivos acuosos, permite explicar en
gran medida los resultados obtenidos. En la oliva (50 % de parte reactiva) y los raps (47 %)
se generd un menor rendimiento masico que las mezclas basadas en aserrin (28 %), ya que
existe mayor degradacién y solubilizacion en el medio acuoso. El contenido de cenizas mas
alto de la oliva y la avena, ambos residuos agricolas, debe ser tenido en cuenta ya que las
cenizas forman una parte que no reacciona dentro del proceso HTC y que disminuye el
poder calorifico. En general, los rendimientos energéticos son de 75 % a 175°Cy 70 % a
225 °C. El uso de cloruro de magnesio actia como catalizador en la descomposicion de la

celulosa, pero genera un contenido mayor de cenizas.
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Introduccién su rendimiento energético frente a la

La actual coyuntura energética mundial
hace que la busqueda de nuevas fuentes
de energia se realice con mayor
profundidad y rapidez. Los prondsticos no
son alentadores, para la mitad de este
siglo las reservas de combustibles fésiles
estardn proximas a agotarse, lo cual
genera la posibilidad de que energias
limpias y renovables entren en el
escenario como actores principales
(McKendry, 2002a, 2002b; Tekin,
Karagdz, & Bektas, 2014). Una de estas
alternativas constituye la carbonizacion
hidrotérmica (HTC), que es un proceso de
densificaciébn energética de la biomasa
cruda. Las principales ventajas del este
método son: la temperatura relativamente
baja que se requiere comparadas con
otras técnicas de conversion de desechos
organicos y su capacidad de trabajar con
biomasas que presentan alto contenido de
humedad (Funke & Ziegler, 2010; Libra et
al., 2011). Por otra parte, apenas en la
Gltima década se ha empezado a estudiar
la HTC con la finalidad de obtener un
producto que sea rentable a escala
industrial, sea como combustible o como
precursor de otras sustancias. Debido a
esto, se necesita desarrollar estudios que
brinden conocimientos sobre el
comportamiento de la biomasa bajo
distintas condiciones de operacién del

proceso, pero sobre todo se debe evaluar
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presencia de aditivos que podrian mejorar
su carbonizacion, y su grado de
interaccion formando partes en mezclas
con otras biomasas. Esto Ultimo para
compensar el hecho de que la biomasa
presenta una composicidn en extremo
variable y una disponibilidad estacional y
geografica que es un factor clave en su
analisis (Jung & Kruse, 2017).

Este estudio plantea un analisis
exhaustivo de la influencia del tiempo y
temperatura de reaccién sobre mezclas de
biomasa chilena, con una caracterizacion
completa antes y después del proceso,
para poder establecer conclusiones que
definan lineas de investigacion a seguir en
el futuro, con la finalidad de crear
prototipos que sean rentables desde el

punto de vista energético y ambiental.

Objetivos
1. Estudiar el efecto de la adicion de
cloruro de magnesio y acido
peracético, la temperatura y el
tiempo de reaccibn en la
carbonizacion hidrotérmica para

distintas mezclas de biomasas.

2. Caracterizar las biomasas y las
mezclas a estudiar, determinando
densidad mésica, poder calorifico

superior y cantidad de cenizas,
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tanto para biomasa cruda vy mariposa. La relacion usual en este tipo
carbonizada. de condiciones es 1:12 entre la biomasa y

el agua, respectivamente.

3. Determinar el efecto de Ila
alimentacion, temperatura y tiempo

de residencia sobre los parametros
tales como poder calorifico
superior y rendimiento masico para

las mezclas de biomasas

carbonizadas sin aditivo.

4. Determinar el efecto de la adicion

. . Fig 1. Reactor “Parr”
de cloruro de magnesio y acido

peracético de forma individual _ _
i La humedad se determiné mediante el
sobre parametros como poder ) o
método gravimétrico, en una estufa
MEMMERT Basic UNB 400 y las cenizas

se determinaron con un horno Carbolite

calorifico y rendimiento masico en
la biomasa carbonizada

hidrotérmicamente. _ o
AAF 1100. Ambos equipos se indican en

, . la Figura 2.
Materiales y Métodos

Materiales

Reactor

La carbonizacion hidrotérmica se llevé a
cabo en el Reactor Parr Modelo 4551, que
se observa en la Figura 1. Este reactor

consta de un tanque con un volumen de 4

L, un controlador PID que controla la

., Fig 2. Estufay h de laboratori
presién dentro del reactor. En HTC se 'a siifia y hiorno ce faboratorio

requiere que, al menos, la presion dentro i
. ) Métodos
del sistema sea superior a la o .
Caracterizacion de la biomasa cruda

correspondiente presion de vapor del _ _
) Las pruebas realizadas a la biomasa
agua a la temperatura medida por una L
cruda son: 1) determinacién de humedad,
termocupla colocada en la pared del ) _ )
2) densidad, 3) porcentaje de cenizas

(UNE-EN 14775:2010), 4) granulometria y
5) poder calorifico superior (UNE-EN

tanque. El ingreso y salida de agua se

realiza por un sistema de Vvalvulas
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14918:2011). El diseflo experimental
descrito en la Tabla 1, considera como
variables principales dentro de este
estudio la temperatura, el tiempo de
residencia de la biomasa dentro del
reactor, las mezclas de biomasa
consideradas y la presencia de aditivos.
Las letras P, S y bs denotan biomasa
principal, biomasa secundaria y biomasa
seca, respectivamente. La cantidad de
aditivos fue determinada por anteriores
estudios realizados en el Depto de Ing.

Quimica de la Universidad.

Tabla 1. Disefio experimental

175°C

Temperatura
225°C
Tiempo de 30 min
residencia 60 min

Mezcla de biomasa P (70 %) + S (30 %)

Presencia de 1 g MgCl2 /g de bs
aditivos 1 mL &c. Peracético (15

% p/p) / g de bs

Se realizaron ensayos en el reactor sobre
8 mezclas de biomasas (P: 70% - S:30
%), generando en total 96 corridas
experimentales, cada una de ellas con su
réplica con la finalidad de garantizar la
reproducibilidad de los ensayos. En cada
experimento se determind el rendimiento
masico (MY), el poder calorifico del
hydrochar obtenido (HHV), porcentaje de
cenizas, tasa de densificacidbn energética

(EDR) y rendimiento energético (EY). Las
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ecuaciones 1 — 3 indican el céalculo de

estas variables.

Masa final hydrochar

MY = 100% (1)

" Masa de biomasa cruda seca

HHV hydrochar
T HHV biomasa cruda

o

EY =MY ®XEDR (3

La eleccion de tiempos y temperaturas de
reaccion fue en base a literatura (Li, 2017,
Li, Flora, Caicedo, & Berge, 2015). La
biomasa presenta uns disponibilidad que
depende en alto grado de su ubicacion
geografica y de la temperada del afio de
su recoleccion, por lo cual se evaltan las
mezclas en proporcibn 70-30 para
conocer si es posible la obtencién de

hydrochar de similares caracteristicas.

Resultados y Discusion

Rendimiento masico

La caracterizacion de las cuatro biomasas
gque se van a utilizar en este estudio, se
indica en la Tabla 2. Existen diferencias
notorias entre ellas, principalmente en el
contenido de cenizas, siendo el prensado
de oliva la que mayor cantidad presenta
con 11,9 % (p/p), mientras que el aserrin
tiene apenas un 0,21 %. Por otra parte, la
oliva y la avena presentan menor cantidad
de lignina, que suele ser el constituyente
que menor reactividad presenta durante el
proceso HTC (Libra et al., 2011; Reza et
al., 2013), aunque es el que mayor aporta

al poder calorifico debido a su mayor
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contenido de carbono. Por esta razén, la

avena presenta el menor contenido de

17, 18 y 19 de octubre de 2018
Tabla 3. Caracterizacion de mezclas de

biomasa cruda

. . M| [%] | [%]
biomasas, mientras que los raps kg
presentan un 36,3 % de lignina, y el PCS Olivo (70%)-Aserrin (30%) | 21,5 | 2,61 | 20,4
mas alto del grupo. OLV-AS
Olivo (70%)-C. Avena (30%) | 20,8 | 0,37 | 21,6
o : OLV-AV
Tabla 2. Caracterizacion de biomasas crudas
Raps (70%)-Aserrin (30%) 20,7 | 4,67 | 11,5
AS AV | RPS | OLV RPS - AS
p ap [kg/m3] 156 347 211 450 Raps (70%)-C. avena (30%) | 20,2 | 5,67 | 12,8
RPS - AV
p real 782 | 1360 | 2270 | 591 i
[kg/m3] C. Avena (70%)-Aserrin 19,5 | 3,17 | 13,6
Humedad (%) | 7,443 | 7,353 | 7,263 | 8,203 (30%)  AV-AS
C. Avena (70%)-Raps (30%) | 19,6 | 5,00 | 14,0
Cenizas (%) | 0,21 | 4,44 | 6,25 | 11,89 AV - RPS
o Aserrin (70%)-Raps (30%) | 20,5 | 1,56 | 11,0
Lignina (%) 30 12,9 36,3 14,2
AS-RPS
Celulosa (%) 42 37,6 10,3 24,1 Aserrin (70%)-Olivo (30%) 20,9 | 1,83 | 14,8
p— AS-OLV
emicelulosa
%) 25 23,3 | 353 11
AE (%) 2,79 | 21,76 | 11,85 | 38.81 Esta caracterizacién adicional es de suma
importancia, ya que el valor del poder
HHV [MJ/kg] | 20,11 | 18,66 | 21,34 | 20,57 i _
calorifico de las biomasas en mezcla no
LHV [MJ/kg] | 18,58 | 17,06 | 19,8 | 19,52 corresponde a una relacién lineal con
C (%) 51,011 46,771 | 51,682 | 49,268 respecto a sus valores individuales. La
variacion del rendimiento masico debido a
H (%) 6,898 | 7,25 | 6,967 | 4,592 " . ,
los aditivos se indica en las Figuras 3y 4,
N (%) 0,065 | 0,49 | 4,973 | 1,925 que muestra los resultados obtenidos
0 (%) 40,815 | 40.767 | 20.428 | 31.69 agrupados por mezcla de biomasas y por
temperatura de reaccién. Sin aditivos, y a

La Tabla 3 indica la caracterizacion de las
mezclas de biomasas crudas a través del
(HHV),

cenizas presentes (Ash) y su humedad

(H).

poder calorifico superior las

c\nﬂ‘:, Asociacién de Universidades £ i
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175 °C y 30 min (175-30, para abreviar), el
promedio del MY es de 70,7 %, siendo el
valor mas alto la mezcla AV-AS con 82,5
% y la menor 48,8 % para RPS — AV. A
175-60, el promedio es 68 %, la variacion
mas grande corresponde a las mezclas

AV-AS y AV-RPS, con 10 y 9 %,
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respectivamente. A 225-30 y 225-60, el
594 % y 589 %,

respectivamente. Las mezclas AV-AS y

promedio es

AV-RPS siguen manteniendo la mayor
variacion al subir la temperatura. De estos
valores se concluir

puede que la

temperatura  presenta una  mayor
influencia que el tiempo de reaccion, ya
gue los valores promedio del MY al pasar
de 30 a 60 min no cambian de manera
apreciable. Lo cual concuerda con
resultados de otros autores, e. g. (Lynam,
Toufig Reza, Yan, Vasquez, & Coronella,
2015). La adicion de aditivos presenta una
a 175 °C, la
variacion del rendimiento masico en las
mezclas OLV-AS y RPS-AS no es

significativo con la adicion de MgCI2 vy

variada influencia, asi,

acido peracético. En el caso de las
mezclas OLV-AV, RPS-AV y AS-OLV se
nota que el acido peracético genera un
mayor efecto en la disminucion del
rendimiento masico. Las biomasas estan
celulosa, cenizas,

conformadas por

lignina, hemicelulosa y los extractivos
acuosos (AE), estos dos ultimos son los
gue reaccionan en primer lugar y a
temperaturas menores a 180 °C (Kruse,
Funke, & Titirici, 2013; Libra et al., 2011),
por lo cual generan un menor rendimiento
indica la

masico. En la Tabla 2 se

proporcion de AE para cada biomasa. El
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contenido de hemicelulosa + AE, que
conforman lo que se suele denominar la
‘parte reactiva’ de la biomasa es alto para
la avena (45%), los raps (47%) y la oliva
(50%) (Lynam et al., 2015). Esto explica,
por ejemplo, que el menor rendimiento
masico se obtenga en la mezcla RPS-AV,
mientras que los mayores valores se
observen en las mezclas que tienen 70 %
de aserrin, que presenta solo un 28 % de
parte reactiva. Ademas, se debe tener en
cuenta el estado de agregacién de los
aditivos, el cloruro de magnesio es un
sélido lo cual no brinde el efecto deseado
de la misma manera que el &cido
peracético. Por otro lado, las desviaciones
estandar se indican en cada barra de
resultados, y en general son valores
bajos, apenas un 1 % en promedio, lo cual
permite concluir que los resultados son
reproducibles. Con el aumento de
temperatura a 225 °C, se ingresa en una
region donde los estudios realizados en
HTC
degradacion de la hemicelulosa y de los
AE, la

descomponerse en azlcares elementales

indican que, adicional a la

celulosa ha empezado a

(Basso, Patuzzi, Castello, Baratieri, &
Fiori, 2014; Tekin et al., 2014). Debido a
esto, es esperado un menor rendimiento

energético.
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OLV - AV
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RPS - AS RPS - AV

mSA 17530 mSA17560 mMg175-30 mMg175-60 m®mAc175-30 mAc175-60

(a) MY a 175 °C sin aditivos, con MgCl2 y con ac. peracético

100,00%
90,00%

80,00%

Rendimiento masico

70,00%
60,00%
50,00% I II
40,00%

AV - AS AV - RPS

AS - RPS AS- 0LV

EmSA 17530 ®WSA175-60 mMMg175-30 mMg175-60 MAc175-30 mAc175-60

(b) MY a 175 °C sin aditivos, con MgCl. y con ac. peracético

Figura 3. MY en mezclas de biomasa a 175 °C, sin aditivos, con MgCl. y ac. peracético

La mezcla RPS-AV es la que presenta el
menor MY (46 %, en promedio). Por otro
lado, las mezclas OLV-AS, AS-RPS y AS-
OLV, sin aditivos, presentan porcentajes
cercanos al 70 %, en parte debido a lo
gue ya explicado con anterioridad: el bajo
porcentaje reactivo del aserrin y por el
elevado contenido de cenizas de la oliva.
Para estas mezclas, la presencia de
aditivos mejora notablemente la reaccion
HTC, por lo cual el rendimiento mésico

presenta una disminucion mas marcada.
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Se explica porque el cloruro de magnesio
actia como un catalizador de la reaccion
de la celulosa, lo cual no ocurria a 175 °C
debido a que no es temperatura suficiente
para iniciar la degradacién de la celulosa.

Finalmente, existen mezclas como RPS-
AV y OLV-AV, donde no se distingue
ningun aporte de los aditivos, ni a 175 °C
ni a 225 °C. RPS y OLV no tienen en
comun ninguna caracteristica importante,
incluso su porcentaje de parte reactiva es

la mayor, pero su contenido de cenizas
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también es muy superior al de las otras
biomasas, lo cual podria actuar como un

inhibidor de la accién de los aditivos.

Rendimiento energético

En cuanto al rendimiento energético, las
Figuras 5 y 6 indican los resultados
obtenidos para las 8 mezclas, de manera
similar al andlisis del apartado anterior. El
rendimiento energético, que es la variable
mas importante para la evaluacion de
factibilidad del proceso, representa la
relacion entre el rendimiento masico y la

75,00%

70,00%

65,00%
60,00%

Rendimiento masico
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densificacion energética del hydrochar.

Cuando se aumenta la temperatura y/o el
tiempo de reaccion se consigue, en la
mayoria de los casos, que la biomasa se
degrade aun mas. Esto produce que el
rendimiento masico sea menor, y que el
poder calorifico del hydrochar, es decir su
tasa de densificacion energética sea
mayor, por lo tanto, el rendimiento
energético (EY) permite establecer un
compromiso en las condiciones de

operacion que optimice el proceso.

55,00%

50,00%

I hasal
40,00% -

OLV - AS OLV - AV

RPS - AS RPS - AV

WSA 22530 MSA225-60 mMMg225-30 EWMg225-60 MWAc225-30 mAc225-60

() MY a 225 °C sin aditivos, con MgCl2 y con ac. Peracético

75,00%
70,00%
65,00%

Rendimiento masico

60,00%
55,00%
50,00%
45,00%
40,00%

AV - AS AV - RPS

AS - RPS AS- 0LV

WSA 22530 MSA225-60 mMMg225-30 EWMg225-60 MWAc225-30 mAc225-60

(b) MY a 225 °C sin aditivos, con MgClz y con ac. peracético

Figura 4. MY en mezclas de biomasa a 225 °C, sin aditivos, con MgClz y ac. Peracético
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La Figura 5 (a) indica que, a 175 °C, las
mezclas OLV-AV y RPS-AS presentan
resultados similares sin aditivos y cuando
se adiciona MgCI2 y &c. Peracético. Los
valores del EY son 68 % y 71 9%,
respectivamente. Para el caso de la
mezcla OLV-AS, sin aditivos se logra la
maxima EY (76%). La mezcla RPS-AV
presenta un EY de 66 % con la adicién de
cloruro de magnesio.

El &cido no representa mejora alguna con

respecto a no poner aditivos en este caso.

90,00%
85,00%
80,00%
75,00%

Rendimiento energético

70,00%

65,00%

LI i
55,00% ﬁ

OLV - AS OLV - AV
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La figura 5 (b) muestra que para las

mezclas de aserrin la adicion del cloruro
de magnesio no mejora el EY, mientras
gue colocar 4cido perjudica esta variable.

Por otra parte, las mezclas de avena
presentan una caida abrupta en los
valores de EY al subir el tiempo de
reaccion y los aditivos tampoco permiten
compensar esta situacién ya que estos
valores de EY se deben a los menores MY
observados y a que la EDR no logra

compensar esta diferencia.

RPS - AS RPS - AV

EmSA 17530 ®WSA175-60 mMMg175-30 mMg175-60 MAc175-30 mAc175-60

(a) EY a 175 °C sin aditivos, con MgCl2 y con ac. Peracético

90,00%
85,00%

Rendimiento energético

80,00%
75,00%
70,00%
65,00%
= HHimi I
55,00% i-

AV - AS AV - RPS

AS - RPS AS- 0LV

EmSA 17530 ®WSA175-60 mMMg175-30 mMg175-60 MAc175-30 mAc175-60

(b) EY a 175 °C sin aditivos, con MgClz y con 4c. Peracético

Figura 5. EY en mezclas de biomasa a 175 °C, sin aditivos, con MgClz y &c. Peracético
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Haciendo un analisis global para esta
temperatura, se observa que las mezclas
OLV-AS, AV-AS, AS-RPS y AS-OLV
tienen los valores mas altos de EY a 175-
30 y sin aditivos. Los aditivos no ayudan
en ningun caso a mejorar el valor de esta
variable y, en algunas mezclas provocan
un descenso marcado.

Estos resultados se pueden explicar
desde dos aristas 1) la parte reactiva de la
biomasa, que para la OLV es del 50 %,
resultados

influye en los mejores

17, 18 y 19 de octubre de 2018
observados y 2) a 175 °C no se degrada la

celulosa por lo cual las biomasas
presentan un poder calorifico muy similar
al original. Debido a esto, la EY responde
en mayor medida al comportamiento del
rendimiento masico. La Figura 6, indica el
comportamiento  energético de las
mezclas de biomasa a 225 °C. Para las
mezclas RPS-AS y OLV-AV no es
conveniente el uso de aditivos, puesto que
se obtienen valores similares, 66 % y 69

%, respectivamente.
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WSA 22530 MSA225-60 mMMg225-30 EWMg225-60 MWAc225-30 mAc225-60

(a) EY a 225 °C sin aditivos, con MgCl2 y con ac. Peracético
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Figura 6. EY en mezclas de biomasa a 225 °C, sin aditivos, con MgClz y &c. Peracético
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Al igual que la temperatura anterior, las
mezclas que presentan mayores valores
de EY son OLV-AS, AS-RPS y AS-OLV.
La mezcla AV-AS a 225-30 y con cloruro
de magnesio presenta una EY de 77 %,
casi similar a las mezclas de aserrin sin
aditivo, siendo el mejor resultado obtenido
en este estudio. Para los demas casos, no
es conveniente el uso de aditivos, puesto
gque no se logra una mejora en la
eficiencia. La explicacion nuevamente
pasa porque a esta temperatura, el
rendimiento masico marca la disminucion
del

medida que la densificaciébn energética

rendimiento energético en mayor

gue se puede obtener. Como se puede
observar, en la mayoria de mezclas el EY
se mantiene constante al aumentar el
tiempo, e incluso en el caso de RPS-AV
disminuye su valor. En el caso de los raps
y del aserrin el contenido de lignina es
superior al 30 %, comparado con la avena
y la oliva que tienen 13 y 14 9%,
respectivamente. Esto implica que en el
rango de temperatura del presente estudio
no puede obtener una degradacién total
lo cual

de la celulosa, no permite

aumentar el poder calorifico por la
disminucion de la cantidad de oxigeno
presente en el hydrochar final. Es
importante constatar que el aumento en el
tiempo no representa un parametro
significativo en la mayoria de mezclas,
dato muy importante para optimizar la

energia que requiere el proceso. Esto

\ni Asociacién de Universidades
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sumado a que los aditivos no lograron
mejorar apreciablemente el rendimiento
energético indica que se debe estudiar
con mayor profundidad la temperatura de
reaccion de la HTC.

Conclusiones

= La carbonizacibn hidrotérmica

permite obtener un producto
sélido, con mayor poder calorifico
gque su biomasa de origen. La tasa
de densificacion energética
depende la biomasa y del proceso
utilizado, a 175 °C se obtiene una
menor densificacion que a 225 °C,
debido a que la celulosa no ha
empezado a degradarse vy
solubilizarse formando azUcares
del

ser un

elementales. El aumento

tiempo no demostré
parametro significativo para este
estudio.

= La denominada ‘parte reactiva’ de
la  biomasa

permite  explicar

muchos de los resultados
obtenidos. En biomasas como la
oliva (50 % de parte reactiva) y los
raps (47 %) generan un menor
rendimiento masico que las
mezclas basadas en aserrin (28
%), ya que existe mayor
degradacion y solubilizacién en el
medio acuoso. El contenido de
cenizas mas alto de la oliva y la

avena, ambos residuos agricolas,
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debe ser tenido en cuenta ya que
las cenizas forman una parte que
no reacciona dentro del proceso
HTC y que disminuye el poder
calorifico.

= En general, el aumento del tiempo
de 30 a 60 min, manteniendo la
temperatura constante no reportd
una mejora significativa en el
rendimiento energético del
proceso. Este dato es importante
para futuros desarrollos en plantas
piloto. La temperatura es, sin lugar
a duda, la principal variable que se
debe analizar en un proceso
hidrotérmico.

= Los aditivos, cloruro de magnesio a
1 g/g bs y acido peracético a 1
mL7g bs, influyen
significativamente en el
rendimiento masico. Debido a que
entre 175 y 225 °C el EY esti
determinado en mayor medida por
el MY, no se justifica el uso de
aditivos para aumentar el
rendimiento energético. Incluso en
el caso del cloruro de magnesio se
obtuvieron mayor cantidad de

cenizas.
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