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ABSTRACT

Objective: Integration of the hydrothermal carbonization process in the treatment of biological wastes in order to increase
biomass transportability by obtaining new products with added value.

Design/methodology/approach: Fresh biomass is poured into a hermetic and pressurized reactor. Process progress
is determined first from data coming of lignocellulose composition in the biomass and from processing conditions;
temperature, pressure and processing time. Samples must be extracted which should be synchronized with technical
pauses during the process advancement, to be analytically assessed. Slurry from HTC can be extracted in liquid state
through valves placed on the reactor.

Results: A stable quality of carbon obtained from biomass from various sources can be attained, when measurements
are made at relatively short intervals along the process. This offers the opportunity to control and optimize the process
performance, supported by results obtained in real time.

Study limitations/implications: There are fluctuations in the quality of different types of biocarbon produced. Biomass
composition must be analyzed, particularly the dry matter. At present, there are no suitable methods to monitor the
carbonization process.

Findings/conclusions: Hydrothermal carbonization is a faster process and it is possible to interfere with it, in order to
balance the different types of biocarbon in terms of quality, by performing adequate adjustments in function of data

obtained in real time.
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RESUMEN

Objetivo: Integracion del proceso de carbonizacion hidrotérmica en
residuos bioldgicos para incrementar la transportabilidad de la biomasa
mediante la obtencion de productos con valor agregado.
Disefio/metodologia/aproximacién: Se suministra biomasa fresca a un
reactor de presion hermético. El progreso del proceso esta determinado
por los datos de la composicion de la lignocelulosa en la biomasa y por
las condiciones del proceso; la temperatura, la presion y el tiempo de
residencia. Deben extraerse muestras de manera sincronizada con las
pausas técnicas durante el avance del proceso y deben ser evaluadas
analiticamente. El lodo del HTC puede extraerse en estado liquido a
traves de valvulas en el reactor.

Resultados: Una calidad estable del carbon obtenido de biomasa
proveniente de diferentes fuentes puede ser conseguida, al realizar
mediciones a intervalos relativamente cortos durante el proceso, lo
que abre la oportunidad para controlar y optimizar la conduccion de
estos procesos, sustentados en resultados obtenidos en tiempo real.
Limitaciones del estudio/implicaciones: Hay fluctuaciones en la
calidad de los diferentes tipos de biocarbon producidos. Lacomposicion
de la biomasa debe ser analizada, en particular la materia seca. No
se dispone de meétodos apropiados para monitorear el proceso de
carbonizacion.

Hallazgos/conclusiones: La carbonizacion hidrotérmica es un proceso
mas rapido y es posible interferir en él para equilibrar los diferentes tipos
de biocarbon en términos de calidad al realizar los ajustes adecuados

en funcion de los datos obtenidos en tiempo real.

Palabras clave: control de calidad, control del proceso, técnicas de

proceso, hidrotérmico, biocarbon.

INTRODUCCION

z mineral que actualmente se utiliza como ma-
E l Ca rb O ﬂ terial combustible fue producido en el periodo
Carbonifero. En un inicio, la biomasa muerta proveniente de las zonas bosco-
sas fue afectada por procesos microbiologicos y posteriormente por efectos
tectonicos. Estos ultimos provocaron que, elevadas presiones y temperaturas
operaran sobre ese material biologico. Ante esas condiciones, se redujo con-
siderablemente la proporcion de oxigeno e hidrogeno presentes en la bio-
masa; que son los principales componentes del agua en las plantas, dando
como resultado que, se incrementara el contenido de carbono y que, entre
los grandes compuestos que se originaron fue el carbon mineral. Lo que
caracteriza al carbon mineral asi producido es, su elevada densidad energé-
tica comparada con el material original. Por lo que, en términos energeticos,
resulta mas atractivo transportar carbon mineral en lugar de madera (TriCi
et al., 2007). Hoy en dia, se dispone de sitios con abundante concentracion
de biomasa, la cual corresponde a los restos de los alimentos de la cocina,
los residuos agricolas o los residuos organicos de las comunidades entre
otros. Estos no son, ni remotamente similares comparativamente a la bioma-
sa muerta del periodo Carbonifero. Ya que éstos ultimos contienen mucha
agua, lo que significa que ese mineral llamado carbon en el que existe inte-
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rés por extraer, se encuentra en una
dilucion; representando cantidades
minimas de carbono. Por lo anterior
vy haciendo referencia al caso des-
crito anteriormente sobre las bio-
masas con baja densidad de carbon,
es indicativo de que el transporte de
estos materiales sea menos ren-
table. Ademas de que, el uso ma-
yormente conocido para el carbon
mineral, es como combustible, re-
quiriéendose de un mayor grado de
transportabilidad, lo cual impacta en
los costos, razon que debe condu-
cir a la busqueda de otras opciones
mas interesantes para su uso (Trici et
al., 2007; Tropsch and Phillipovich,
1922). Entre alguna de ésas; su uso
COMoO un componente absorbente
resulta bastante interesante. Ya que,
cuando algunos elementos como
el fosforo, el nitrogeno o el azufre
es absorbido con el carbon, este
puede actuar por la polaridad de su
molecula como un componente
basico para la Terra Preta (Glaser et
al., 2001).

Para incrementar su transportabi-
lidad, se promueve la integracion
de un proceso técnico de caracter
termoquimico, para que influya so-
bre esa biomasa, especialmente co-
nocido como carbonizacion hidro-
térmica (HTC siglas — por su nom-
bre en inglés). Este proceso simula
fielmente el procesamiento natural
descrito en parrafos anteriores.

MATERIALES Y METODOS

Dos particularidades fundamentales
caracterizan el HTC, en el que por
los rangos operativo de los para-
metros involucrados en el proceso,
necesariamente debe ser llevado
a cabo en un reactor de presion
completamente hermeético. Prime-
ramente, se ajusta una alta tempera-
tura (180 °C a 250 °C), la cual afecta
directamente a la presion dentro del
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reactor (aprox. 10 - 40 bar). Esto ultimo esta determinado
principalmente por la evaporacion del agua de la planta
y del agua adicional agregada para la conduccion del
proceso. El sequndo aspecto, el cual puede considerar-
se como parcial e indirecto, es un reflejo para la optimi-
zacion del primer aspecto mencionado anteriormente y
consiste en utilizar solo biomasas frescas.

La posibilidad de utilizar biomasas frescas como mate-
ria prima, distingue a este proceso de otros tratamien-
tos termogquimicos conocidos, como el de la pirolisis.
En este ultimo, solamente las biomasas mas secas y que
contengan lignocelulosa pueden ser carbonizadas. El
equipo que se utiliza para conducir el proceso de la piro-
lisis no es tan complicado como lo es para el HTC, pero
la produccion de un carbon-HTC con la calidad deseada
es mas rapido con el HTC (Trici et al.,, 2007). En general,
un lote de biomasa vegetal consiste de gran variedad de
componentes. Ademas de las grasas y las proteinas, se
puede encontrar un numero considerable de hidratos de
carbono. Entre estos ultimos se encuentran los llama-
dos lignoceluldsicos, los cuales pueden ser subdivididos
en hemicelulosa, celulosa y lignina. Esos componentes
tienen distribuciones diversas en las diferentes plantas.
Estas variaciones son también detectables dentro de la
misma planta, lo cual convierte a la biomasa original en
un material bastante heterogéneo. Por lo anterior y ope-
rando de acuerdo a las condiciones del proceso HTC, los
componentes individuales de lignocelulosa son trans-
formados a diferentes
velocidades (Figura 1).
La hemicelulosa es des-
compuesta con mayor
rapidez que la lignina
debido a su deébil es-
tructura interna. Las es-
tructuras de los residuos
derivados de esos com-
ponentes, permanecen
mas estables donde sus
constituyentes
tran evidencias precisas | Benceno
de que se consolida la Lo v vy
morfologia del carbon
deseado y asi conseguir }
el biocarbon. 2'
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Figura 1l Esquema del mecanismo de actuacion de las reacciones relevan-
tes de la carbonizacion hidrotérmica. Adaptado de Funke (2012).

derando el numero y tamafo de los poros, la relacion
atomica carbono-oxigeno y el rendimiento, asi como
por otros parametros. El progreso del proceso, que
puede definirse con esos parametros esta determinado
por la biomasa original inicial (composicion de la ligno-
celulosa) por un lado, mientras que por el otro, por las
condiciones del proceso, en particular la temperatura, la
presion y el tiempo de residencia (Figura 1).

Previo a la carbonizacion, la composicion de la materia
prima utilizada debe ser estimada o analizada, en particu-
lar la materia seca. Esas y algunas otras mediciones son
necesarias para los ajustes iniciales de la temperatura, la
presion, el tiempo de residencia y otros parametros del
proceso. La calidad final del biocarbon producido pue-
de ser evaluada solamente después de que se ha com-
pletado el proceso de carbonizacion. Cada proceso de
carbonizacion conduce a calidades diferentes del bio-
carbon, debido a la heterogeneidad de la biomasa cru-
da mencionada anteriormente y su interaccion con las
condiciones del proceso. Esta variacion tiene un efecto
muy desventajoso cuando el biocarbdn producido va a
ser utilizado como un material funcional, por ejemplo,
como un ingrediente para reforzar a los elastomeros y
los plasticos (Autorenkollektiv A, 2017; Autorenkollektiv
B, 2017). Por lo tanto, el problema radica en la dificultad
para poder producir biocarbon con una calidad constan-
te (Rddger et al, 2012). Lo anterior sustenta el desarro-
llo de las estrategias, la ingenieria del proceso y estar en
posibilidades de ofrecer
las soluciones técnicas
para la produccion de
un biocarbon con cali-
dades suficientemente
consistentes. En princi-
pio, se determinard en
cual fase del proceso,
la informacion que se
consigue es relevante
respecto a la esperada
calidad. Para propor-
cionar dicha informa-
cion, se monitorearan
las rutas temporales que

Lignina

Catecholes/
fenoles

Descarboxilacion

\
CO,

Varias reacciones de
transformacion intramolecular

} ‘ siguen las concentra-

o Fraccionl oo ciones de los productos

HTC esenciales, al iniciar y al
Fraccion n

concluir las reacciones
descritas en la Figu-
ra 1. Debido a las altas
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temperaturas y las elevadas presiones dentro del reactor
HTC, no es posible realizar las mediciones de esos pa-
rametros de manera directa, por lo que, esos procesos
aun ocurren en una “caja negra”. Sin embargo, es posible
realizar muestreos durante las fases del proceso y ana-
lizar las muestras, por lo que se describe lo acontecido
en cada una de ellas.

Fase liquida: En el reactor vy justo al inicio del proceso,
la biomasa que sera transformada debe estar cubierta
con el agua del proceso, ya que asi, el calor suministra-
do se distribuye de manera homogénea y con mayor
rapidez al interior del reactor. Cuando se alcanzan las
altas temperaturas y ocurren las reacciones mostradas
en la Figura 1, pueden encontrarse varios productos a
partir de las reacciones en el lodo del HTC. Entre ellos,
azucares, furfural oligomerico y monomeérico, 5-hidroxi-
metil, 2-furaldehido (HMF), dcidos organicos (acido ace-
tico, levulinico, formico vy lactico, y fenoles, entre otros)
(Stemann, 2013).

Fase gaseosa: De acuerdo a la Ley de Raoult, los pro-
ductos del proceso contenidos en el lodo HTC se acu-
mulan gradualmente en el espacio superior gaseoso,
por lo que, se puede utilizar esta caracteristica para mo-
nitorear el proceso. Esta transicion no afecta a los com-
ponentes que requieren de una ebullicion a mayor tem-
peratura, como la glucosa v la xilosa, pero los productos
generados durante su degradacion o los intermedios
que resulten de ahi en adelante, se encuentran en es-
tado gaseoso. Esos compuestos pueden ser evaluados
analiticamente en los condensados que son extraidos de
manera sincronizada con las pausas técnicas durante el
avance del proceso.

El lodo del HTC puede ser extraido relativamente senci-
llo en un estado liquido a través de valvulas en el reactor
HTC. Sin embargo, la notable heterogeneidad del lodo
del HTC tiene un efecto negativo, el cual requiere de la
separacion de las fases solido y liquido previo a los es-
tudios analiticos, por medio de la cromatografia liquida
de alto rendimiento (HPLC — siglas por su nombre en
inglés) o por la cromatografia de gases (GC - siglas por
su nombre en inglés). Este pre-tratamiento requerido a
la muestra conduce por un lado, a retrasos en tiempo
y por otro lado, a cambios en su concentracion debido
a la adsorcion o por la expulsion de gas, lo cual puede
afectar el monitoreo confiable del proceso HTC. Aun-
que, se entiende que es necesario un pre-tratamiento sin
gran complejidad para el analisis de la fase gaseosa; pero

G
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éste tiene la desventaja de que no todos los productos
presentes a lo largo de los diferentes sub-procesos pue-
dan ser detectados. Por lo tanto, conviene conducir un
analisis de la fase gaseosa bajo las condiciones contro-
ladas de temperatura y presion, en el instante al detectar
su ubicacion en el espacio superior. Se obtendra infor-
macion sobre el estado actual del proceso en el lodo del
HTC, especialmente su contenido de biocarbon. Se asu-
me que, un compuesto con mucha hemicelulosa y poca
lignina produce un patréon caracteristico de productos
volatiles en descomposicion durante la degradacion, los
cuales difieren del patron de los productos volatiles en
descomposicion cuando se tiene mucha lignina y poca
hemicelulosa (Universitat Rostock, 2016). A partir de o
anterior, pueden establecerse ciertas correlaciones entre
el patron generado por los productos de la descompo-
sicion y la calidad del biocarbon. De esta manera, con-
cluye el dilema entre los registros previos de la bioma-
sa original con la que se inicia el proceso, relacionados
a su composicion y la esperada calidad del biocarbon,
despues del proceso de carbonizacion en funcion de
condiciones particulares de temperatura, de presion y de
tiempo de residencia (Lide, 2005).

Aungue hoy en dia, son altamente conocidos los reac-
tores de flujo continuo y las autoclaves que operan por
lotes, las soluciones técnicas pueden ser asignadas sin
distincion a ambos grupos de equipamientos. El disefio
del autoclave por lotes (Figura 2) satisface el objetivo
de este estudio; extraccion de mezclas de gas desde
el espacio superior de los reactores HTC. Este ofrece la
posibilidad de que, empleando una valvula de control
automatica se logra una remocion segura, confiable y
sin alteracion de las mezclas de gas con los compues-
tos volatiles contenidos ahi. Con lo anterior, es posible
utilizar este principio de medicion en otras configura-
ciones de equipamiento, como en los rectores de flujo
por piston entre otros. De hecho, se requiere de otros
aparatos pero es factible que al conseguir una extrac-
cion de la fase gaseosa se deriven conclusiones acerca
del estado del proceso.

Después de la separacion y enfriamiento de las mezclas
gaseosas extraidas, éstas se condensan en una solucion
acuosa a temperaturas entre cero y 20 °C a presion nor-
mal. Este condensado puede ser analizado por medio de
cromatografia, espectroscopia o0 metodos fotometricos.
La Figura 3 muestra un cromatograma de un proceso
hidrotermico, el cual fue obtenido por medio del HPLC
referido al lodo reciclado del HTC. Las derivaciones
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ganicos volatiles (Compuestos Organicos
Volatiles Totales (TVOC - siglas por su
nombre en inglés). Estos incluyen a los
compuestos listados en el Cuadro 1, los
cuales se evaporan o volatilizan debido a
Su presion de vapor 0 a su bajo punto de
ebullicion (Lide, 2005).

lgualmente, algunos de los compues-
tos quimicos localizados se enlistan para
enunciar que éstos, fueron encontrados
del analisis durante la fase gaseosa de los
procesos HTC (Cuadro 2). La informacion
previa contenida acerca de las relaciones
entre estos compuestos vy la de sus subs-
tancias precursoras durante la fase liqui-
da, sirve de fundamento y serd de gran
utilidad para comprender y aclarar los

procesos HTC.

Figura 2. Dibujo técnico de un reactor para uso en laboratorio para la carbonizacion

hidrotérmica Adaptado de Anonymous D (2017).

mencionadas anteriormente acerca de la concentracion
de los compuestos volatiles debido a los pre-tratamien-
tos pueden ser esclarecidos aqui.

Algunos de los compuestos detectados y accesibles
para el analisis pertenecen al grupo de compuestos or-

RESULTADOS Y DISCUSION

El llevar a cabo este analisis extensivo
automaticamente y a intervalos relativa-
mente cortos durante el proceso, abren la
oportunidad para controlar y optimizar la conduccion de
dichos procesos, sustentados en resultados obtenidos
en tiempo real (Lide, 2005). De esta manera, la calidad
del biocarbon producido puede entonces ser ajustada
en cada proceso de carbonizacion individual, de tal ma-
nera que, el resultado deseado al finalizar el proceso se
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Figura 3. Cromatograma tomado por el HPLC del lodo reciclado HTC tomado por el HPLC (Schmidt, 2017).
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Cuadro 1. Compuestos organicos volatiles (compuestos organicos volatiles totales (TVOC)) (Anonymous A, 2017; Anonymous B, 2017).

Rango de
Clasificacion Ejemplo Area de retencion ebullicion
Q)
Compuestos organicos muy volatiles (VWOC)* Formaldehido, acetona, alcoholes <C6 (n-Hexano) <0-100
Compuestos organicos volatiles (VOC)* Agua de colonia C7-C16 50 - 260
7 (n-H -
Compuestos organicos semi-volatiles (SVOC)* Plastificantes >C17 (n-Hexadecano) - C22 240 -400
(n- Docosano)

Compuestos organicos microbiales volatiles Productos metabolicos, por ) )
(MVOC)* ejemplo, el moho
Compuestos org. asoc. con material en particulas
o particulas de materia organica (materia ... compuestos que resultan del ) ~380
organica policiclica (POM)* o hidratos de carbono bitumen
poliaromaticos (PAK)*

*siglas por sus nombres en inglés.

Cuadro 2. Compuestos quimicos en la fase gaseosa del HTC.

Compuestos Punto de ebullicion (°C)
Ester e.g. Etil acetato 77
Eter e.g. Tetrahidrofuran (eter ciclico) 66
Alcoholes Alcohol etilico 78
Alcohol metilico 65
(Metoxifenoles) 200-244
Fenoles (Hidroxibenceno) 182
(Catechol) 245
Acido acético 118
Acidos organicos Levulinico 245
Acido formico 101
Furfural 162
. ‘ . aprox. 32
Derivados de Furano (e.g. Hidroxiacetil furano) (Anonyrﬁ]ous C.2017)
(e.g. 5-Hidroximetilfurfural) 114

logre en cada caso. Ademas de que, adicionales y nove-
dosos descubrimientos pueden conseguirse acerca de
los procesos HTC, los cuales pueden ser registrados, en
la forma de patrones definidos y conservados en bases
de datos, los cuales puedan ser utilizados para procesos
especificos de seguimiento y de optimizacion al correla-
cionarlos con los datos de la biomasa original.

CONCLUSIONES
a puesta en practica de la estrategia cientifica in-
novadora sustentada en al proceso termogquimico
de la carbonizacion hidrotérmica aplicada directa-
mente sobre la biomasa ha resultado exitosa. Se
abren oportunidades para conducir otros procesos ter-
micos e hidrotérmicos, que puedan ser llevados a cabo

8 | VA‘-‘ PROSU;CTIVIDAD

en otros rangos de temperatura y presion; tales como
la pirolisis, la gasificacion vy la licuefaccion hidrotérmica.
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