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RESUMEN:

La agroindustria genera gran cantidad de residuos de tipo orgdnico, los cuales son considerados una biomasa apta para
aprovechamiento energético. Una de las tecnologfas de conversion termoquimica que permite obtener un producto de alto valor
energético es la carbonizacién hidrotermal, la cual puede ser asistida por microondas o por horno convencional. El objetivo
de este articulo fue recopilar informacién sobre la influencia que tienen los pardmetros operativos en la obtencién de mayores
rendimientos y contenidos de carbono del hidrochar en el proceso de carbonizacion hidrotermal asistida por microondas
(MAHTC) y, a su vez, demostrar tal influencia de los parimetros mediante un metaanalisis. Para el metaandlisis se tomd
la informacién bibliogréfica recopilada y se evalud a través de un modelo lineal generalizado tipo mixto. Los resultados del
modelo evidenciaron que la temperatura y el tiempo ¢jercen influencia en el contenido de carbono, mientras que el rendimiento
estarfa influenciado, principalmente, por el tiempo de reaccién. En términos generales, se resalta al pardmetro de la temperatura
de reaccién como el factor més importante en la carbonizacién hidrotermal, ya que determina las propiedades fisicoquimicas
del hidrochar, es decir que con la informacién aqui presentada se pretende incentivar el aprovechamiento de los residuos
agroindustriales para ser transformados en productos de alto valor energético y, de este modo, brindar una solucién a la
problematica de cambio climdtico, propiciando el desarrollo sostenible del sector agricola.

PALABRAS CLAVE: Agroindustria, aprovechamiento energético, carbonizacién hidrotermal, hidrochar, microondas.
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ABSTRACT:

Agroindustry generates a large amount of organic waste, which is considered suitable biomass for energy use, one of the
thermochemical conversion technologies that make it possible to obtain a product with a high energy value is hydrothermal
carbonization, which can be microwave-assisted or conventional heating. The objective of this article is to collect information
on the influence of the operating parameters in obtaining higher yields and carbon contents of hydrochar in the microwave-
assisted hydrothermal carbonization (MAHTC) process, and in turn to demonstrate such influence of the parameters through a
meta-analysis. For the meta-analysis, the collected bibliographic information was taken and evaluated through a generalized linear
mixed-type model, which allowed concluding that temperature and time influence carbon content, while yield would be mainly
influenced by time of reaction. In general terms, the reaction temperature parameter is highlighted as the most important factor
in hydrothermal carbonization, since it determines the physicochemical properties of hydrochar, that is, with the information
presented here, it is intended to encourage the use of agro-industrial residues to be transformed into products with high energy
value, and thus provide a solution to the problem of climate change, promoting the sustainable development of the agricultural
sector.

KEYWORDS: Agroindustry, renewable energy power generation, hydrothermal carbonization, hydrochar, microwave.

1. INTRODUCCION

La generacién de residuos a nivel mundial crece rdpidamente. Los residuos sélidos de América Latina y
el Caribe son en su mayoria orgdnicos con un 52 % de generacién [1]. Uno de los sectores econémicos
que mayor cantidad de residuos orgdnicos produce en América Latina es la industria agricola, debido
a la produccién de alimentos. La disposicién final de los residuos agroindustriales representa una gran
problemitica debido a que simplemente se disponen en un relleno sanitario o son incinerados en el campo
sin ningtin tipo de aprovechamiento energético [2].

En términos generales, la agroindustria a lo largo de toda su cadena presenta perdida de alimentos desde
la cosecha hasta la recoleccion. Las causas de las pérdidas y desperdicio de alimentos incluyen inadecuados
tiempos de cosecha, condiciones climdticas, practicas aplicadas en la cosecha o manipulacién y desafios en
la comercializacién de productos [3]. La industria agricola tiene una gran participacién en la pérdida y el
desperdicio de alimentos a nivel mundial con un 26 % [4].

En otras palabras, la problemdtica tiene tres componentes: Ambiental, porque los alimentos (o biomasa)
que no se consume se descompone (o es incinerada por los agricultores), causando emisiones de gases de
efecto invernadero (GEI) como el diéxido de carbono, éxido nitroso y metano, contribuyendo al problema
de cambio climético, de hecho se estima que el 8 % de los GEI en el mundo son producidos debido a la
perdiday desperdicio de alimentos [5] lo que podria corresponder a 4,7 GtCO2e (Gigatoneladas de Didxido
de Carbono equivalente) (con respecto al global de emisiones de GEI de 59,1 GtCO2e¢) [6]. Econdmico,
debido a quela perdiday desperdicio de alimentos genera pérdidas econémicas valoradas en 400 000 millones
de USD (d¢lares americanos) al ano [5] y la falta de productividad del sector afecta la generacién de empleo.
Y social, debido al déficit alimentario en el cual cerca de 690 millones de personas sufren de hambre, es decir
el 8,9 % de la poblacién mundial [5] situacién que podria disminuir si se optimizan los procesos productivos
del sector agropecuario.

Desafortunadamente las estrategias siguen siendo insuficientes, la industria agricola genera una gran
cantidad de desechos o perdidas en su cadena productiva. Por ello para resolver el problema de la generacién
de residuos organicos de la agroindustria existen tecnologfas que utilizan la biomasa para obtener a partir
de ellas productos de valor agregado. La biomasa es el material bioldgico o residuo obtenido de organismos
vivos, la cual posee grandes reservas de energfa y es considerado como un material econémico y amigable
con el ambiente para obtener productos sostenibles y bioenergia como compuestos bioactivos, biomateriales,
biocompuestos y biocombustibles.

Los compuestos bioactivos podrian definirse como fitoquimicos, que pueden extraerse de alimentos
o subproductos de alimentos, y que pueden regular las funciones metabélicas que conducen a efectos
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beneficiosos [7], incluidos polifenoles, carotenoides, vitaminas, grasas omega-3, dcidos, acidos organicos,
nucledsidos y nucledtidos y fitoesteroles que tienen un papel en la prevencién de varias enfermedades crénicas
[8]. Los biomateriales se pueden definir simplemente como materiales naturales o manufacturados que
comprenden todo o parte de una estructura viva o dispositivo biomédico [9]. Los biocompuestos estdn
formados por una matriz poliméricay fibras naturales, que actian como refuerzos, las principales aplicaciones
de los biocompuestos son autopartes, empaques, industria militar y aeroespacial. Los biocombustibles son
solidos, liquidos y gaseosos, derivados comunmente de residuos agricolas, combustibles sélidos como pellets
o carbdn, biocombustibles liquidos como biodiesel, bioaceite, bioetanol y gas combustible como biobutanol
[1].

Ademas, la biomasa procedente de residuos agricolas tiene aplicaciones como absorbente, catalizador,
materiales del sector de la construccién vy fertilizantes. El motivo de todas las aplicaciones se debe a que
la biomasa tiene un alto contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina [10]. La biomasa lignocelulésica se
compone de aproximadamente 10 % a 25 % de lignina, 20 % a 30 % de hemicelulosa y 40 % a 50 % de celulosa
[11].

Para obtener todos estos bioproductos existen diferentes tecnologias para la conversién de biomasa, que
incluyen tecnologias bioldgicas (por ejemplo, compostaje, digestion anaerdbicay fermentacién) y tecnologfas
termoquimicas (por ejemplo, combustién, pirdlisis, gasificacién y tratamientos hidrotermales) [12].

En cuanto a las tecnologias termoquimicas, es importante mencionar los tratamientos hidrotermales,
porque estdn en auge en los tltimos afos. La relevancia de las tecnologfas hidrotermales radica en el uso
de agua como medio de reaccidn, esto evita un paso de secado de alto consumo energético y facilita el
procesamiento de biomasas himedas, lo que aumenta la eficiencia energética del proceso en comparacion con
otros métodos termoquimicos como pir6lisis, gasificacién o combustion. Ademads, el uso de agua es ecoldgico,
renovable y econdmico. Los tratamientos hidrotermales transforman la biomasa en un conjunto de valiosos
productos de diferente naturaleza, incluidos gases, liquidos y sélidos.

Los procesos hidrotermales incluyen licuefaccién, gasificacién y carbonizacién. La licuefaccién
hidrotermal y la gasificaciéon son dos tipos basicos de procesos hidrotermales que obtienen productos liquidos
(atemperatura media alrededor de 200 °C - 450 °C) y gaseosos (a temperatura alta alrededor de 500 °C - 1400
°C), respectivamente [13]. Asi, la carbonizacidn hidrotermal es un método relativamente nuevo y ha ganado
prominencia en los tltimos afios [14], cuya principal formacién de producto es un sélido (a baja temperatura
alrededor de 180 °C - 250 °C) llamado hidrochar [15], sin embargo, en la carbonizacién hidrotermal también
se pueden obtener subproductos de la fraccién liquida.

El proceso de carbonizacién hidrotermal o HTC esta fuertemente influenciado por la naturaleza de la
biomasa; por lo tanto, se usa ampliamente para convertir materiales lignocelulésicos en hidrochars sélidos,
un material que tiene una cantidad similar de carbono al lignito, con rendimientos en masa que varfan de
35%a 60 % [16].

La HTC puede realizarse mediante reactor u horno (método convencional) o mediante microondas,
ambos con resultados similares, pero en tiempos de reaccién diferentes. Este articulo proporciona
informacion sobre el uso de la carbonizacién hidrotermal asistida por microondas. Ademds, este trabajo
muestra una revisiéon de la literatura y un metaanalisis de los estudios de residuos agroindustriales, para
estimar la influencia del tiempo, temperatura, catalizador y tipo de biomasa, frente a las respuestas de
rendimiento del hidrochar y el contenido de carbono, a través de un modelo estadistico que consideré cada
estudio bajo un modelo lineal generalizado mixto con respuesta tipo beta. Con este trabajo se demuestra el
valor de los residuos agroindustriales, brindando una alternativa para valorizar los residuos agroindustriales
para la produccion sostenible de biocombustibles y/o biomateriales.
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2. METODO

Se realizé una revisién bibliografica referente a la carbonizacién hidrotermal (tanto el método convencional
como la asistida por microondas), con el fin de profundizar el efecto de los pardmetros operacionales en los
productos obtenidos a partir de residuos agroindustriales, con esta informacién se realizé el metaandlisis. Un
metaandlisis se define como un estudio que compila todos los datos disponibles, agrupandolos segiin un tema
especificoy evaludndolo mediante herramientas estadisticas [17]. El objetivo de este metaandlisis fue verificar
lainfluencia de algunos factores sobre el rendimiento del hidrochar y el contenido de carbono de este, a partir
del proceso de carbonizacién hidrotermal asistida por microondas (MAHTC).

Por lo tanto, la revision bibliografica comenzé con la definicién de las variables primarias y secundarias
mencionadas en los articulos seleccionados, las variables primarias fueron la carbonizacién hidrotermal tanto
la convencional como la asistida por microondas, y las variables secundarias consideradas rendimiento del
sélido, contenido de carbono, tiempo de reaccién, temperatura y materia prima o biomasa (tipo orgénico).
Esta revisién sistematica incluyd una sintesis cualitativa y cuantitativa para tener datos que puedan ser
analizados y comparados estadisticamente.

La informacién de los articulos cientificos seleccionados se analizard en el software R [18] con el fin de
obtener informacién sobre la influencia de los factores en el rendimiento y contenido de carbono de las
diferentes residuos agroindustriales o materias primas de los articulos cientificos, todo esto se hizo a partir
de modelos lineales generalizados mixtos.

Este tipo de modelo parte de un modelo de regresion lineal, el cual es una funcién lineal que intenta
modelar una respuesta “y” a través de una combinacién lineal de predictores o covariables “x”. Si se tienen
p-1 covariables el modelo de regresion lineal multiple se puede expresar como (1):

Yi=PFo+fixag+ BaXip+ fp-1Xip-1 T &, =123 ...,n (1)
El modelo anterior se puede describir de forma matricial de la siguiente forma (2):

Y1 1%11  Xap-1]| fo Ep
E E . e, . E + .
n 1%pn1 " App-a ﬁp—l En )

Es decir que el modelo de regresién lineal en forma matricial se define como (3):
Yox1 = Xux;:ﬂpxl + Ennt (3)

Donde Y es el vector de respuesta, f el vector de parimetros y ¢ ~ N(0, &° ) , que quiere decir en otras
palabras, que los errores del modelo # se distribuyen normal, con vector de media cero (0) y matriz de varianza
y covarianza: I, , teniendo en cuenta que 7, es también llamada matriz identidad, y matematicamente es
expresa de la siguiente forma (4):
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Por lo tanto, la respuesta . en un modelo lineal serfa como se muestra en (5):
y~N(E(), 0%1,) (5)
Ahora bien, un modelo lineal mixto se describe de acuerdo con (6):
ylu~N(XB+Zu,R), u~N(0,G) (6)

Donde lo que se modela son las respuestas de y dado #, siendo u en este estudio, los datos de las
diferentes biomasas. Note que un modelo de tipo mixto tiene sentido usar en el metaanalisis debido
a que las biomasas incorporadas en la matriz de datos provienen de poblaciones diferentes, donde las
condiciones experimentales, materiales de laboratorio y metodologias de toma de informacion son distintas
entre biomasas consideradas para la modelacion. Este tipo de modelos tiene la capacidad de ajustar datos de
tipo cluster (es decir datos de estudios diferentes).

En (4), B simboliza los pardmetros estimados de las covariables, Z son los pardmetros para el efecto aleatorio
(en este caso para las biomasas), R es la matriz de varianzas y covarianzas marginales de y dado los grupos y .

Note que se asumid que las poblaciones representadas en el efecto aleatorio # se distribufan normal con
vector de media cero y matriz de varianzas y covarianzas G, siendo G compuesta por submatrices de varianzas
y covarianzas de cada grupo o poblacién.

Ahorabien, en este trabajo se usé un modelo lineal generalizado para estimar el rendimiento y el contenido
de carbono de las biomasas, este tipo de modelos se implementé debido a que estas dos variables toman
valores entre 0 % y 100 %. Es asi, que se convirtieron las respuestas a proporciones entre 0 y 1, y por lo tanto
un modelo con respuesta de tipo normal puede no ser apropiado debido a que estos modelos, asumen la
respuesta tomando valores en los niimeros reales. En nuestro caso, un modelo con respuesta tipo beta fue més
conveniente debido a que este asume respuestas en el intervalo abierto (0,1).

El modelo lineal generalizado es expresado matemdaticamente como se muestra en (7):

g(E(y:)) = X:8 (7)

Donde g es la funcién de linealizacién del modelo, en nuestro caso se utilizé la funcién logit.
Por otra parte, en el metaanilisis se utilizé un modelo lineal generalizado mixto con respuesta beta el cual
puede ser expresado como se ve en (8):

g(E(vilw)) = X8 + Z;u ()

Siendo yi|u, XiB, Ziu tal y como se definié en el modelo lineal mixto (4).
2.1 Carbonizacién Hidrotermal (HTC)

La carbonizacién hidrotermal (HTC) consta de varias reacciones como la hidrélisis, deshidratacién,
descarboxilacién, aromatizacion, polimerizacion y recondensacién [19]. Es una técnica muy consolidada y
produce un hidrochar que tiene propiedades similares al carbén para aplicaciones energéticas [13].
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El hidrochar se puede utilizar en aplicaciones como supercondensador, incluso soporte de catalizador y
en procesos de remediaciéon ambiental [20]. Ademas, la fraccién liquida obtenida por HTC es util como
plataforma quimica para la obtencién de diversos productos como plastificantes, polimeros, productos
farmacéuticos, herbicidas y aditivos para combustibles [21]. La fraccién liquida contiene moléculas con
multiples grupos funcionales que poseen el potencial de transformarse en nuevas familias de moléculas ttiles,
como 4cido férmico, acido lactico, dcido levulinico y otros [22].

Bésicamente, HTC es un proceso que aprovecha la humedad de la materia prima para producir recursos
ricos en energfa, bajo condiciones de presion y temperatura relativamente bajas (2-10 MPa y 180-250 °C).
Dependiendo del equipo utilizado para realizar la carbonizacién hidrotermal, se podria clasificar en dos
tipos: Convencional o asistida por microondas; en donde el método convencional utiliza un reactor. Las
condiciones de operacién en ambos métodos son similares, excepto en el parametro del tiempo, ya que el
HTC convencional tarda mds tiempo en realizar la carbonizacién, mientras que con el uso de microondas se
logra la carbonizacién en cuestiéon de minutos. Por este motivo, el método convencional es considerado un
proceso con mayor pérdida de energia y menor eficiencia que el método asistido con microondas.

La irradiacién de microondas permite una transferencia de calor més rdpida y uniforme a través
de la rotacién de dipolos y la conduccién idnica con una menor pérdida de energia, lo que reduce
significativamente el tiempo de reacciones [21]. Incluso se descubrié que el calentamiento asistido por
microondas puede economizar mas del 50 % en el tiempo [23].

En términos generales, para que se dé la carbonizacion hidrotermal se deben tener en cuenta ciertas
condiciones de operacién como la temperatura, tiempo, humedad, tipo de materia prima o biomasa, todo
esto debido a que las condiciones 6ptimas tomadas en este proceso permiten ciertas ventajas en las respuestas
obtenidas ya que reducen los problemas de corrosién, permite su comercializacién a escala, y el ahorro
energético, con respecto a otras tecnologias hidrotermales.

A continuacién, se analizan diferentes condiciones de operacién a considerar en un proceso de
carbonizacién hidrotermal.

2.2 Procedimiento experimental del proceso de torrefaccion Pardmetros operacionales de
la HTC que influyen en las caracteristicas del hidrochar

Cuando se habla de condiciones o parimetros operacionales, es necesario considerar la temperatura,
humedad (contenido de agua), tiempo, tipo de biomasa, ¢ incluso el uso de catalizador y la potencia.

La temperatura es el factor mis importante que afecta el rendimiento y las propiedades del hidrochar, ya
que durante el proceso se produce la hidrélisis, deshidratacién y descarboxilacién de la biomasa, lo que influira
enlos grupos funcionales que contienen oxigeno de la superficie del hidrochar, y tendrd un gran impacto sobre
el rendimiento. Con el aumento de la temperatura en la HTC, se genera mas energia para romper los enlaces
quimicos dentro de los componentes estructurales de la biomasa (principalmente celulosa, hemicelulosa y
lignina). El rendimiento de hidrochar es alto a bajas temperaturas (inferiores o iguales a 200 °C) y disminuye
con el aumento de temperatura (superiores a 200 °C), mientras que las propiedades fisicoquimicas de este
solido, como el contenido de carbono, se mejoran a medida que aumenta la temperatura [24]-[27].

En cuanto al contenido de humedad o agua, es importante mencionar que el agua utilizada para la
carbonizacién hidrotermal puede provenir de la misma biomasa, sin embargo, también las biomasas pueden
ser humedecidas en laboratorio para mejorar los resultados; por ello el proceso de HTC no requiere secado
previo de las materias primas [25]. Una ventaja de las materias primas hiimedas sometidas a HTC es que
pueden mantener los grupos funcionales (que contienen oxigeno) presentes en su superficie de una manera
eficaz debido a las suaves condiciones de reaccion; esta caracteristica juega un papel importante en la captura
de contaminantes de las aguas residuales, ya que le confiere una alta capacidad de adsorcién [26].
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El tipo de biomasa es otro pardmetro importante porque las materias primas ricas en lignina evolucionan
rapidamente hacia la formacién de hidrochar debido a su estructura inherente compacta y poliaromitica,
por lo que, a mayor proporcién de lignina dentro de la biomasa, mayor rendimiento del hidrochar. Por otro
lado, la celulosa y la hemicelulosa, al ser polisacaridos, se degradan facilmente en especies gaseosas y liquidas
durante el proceso. En otras palabras, el tipo y la composicion estructural de la biomasa afectan el rendimiento
del hidrochar [24].

Otro pardmetro relevante a considerar es el tiempo de reaccidn, se sugiere que la influencia del tiempo
de reaccion debe ser evaluada para cada tipo de biomasa es decir que el tiempo de reaccién Sptimo
debe determinarse experimentalmente, sin embargo puede variar de minutos a horas, y también se debera
considerar el tipo de carbonizacién hidrotermal que se va a realizar ya sea por el método convencional
o por microondas [24]. Investigaciones afirman que la carbonizacién hidrotermal realizada por método
convencional lleva mucho tiempo y energia en la etapa de reaccién para mantener su temperatura; a diferencia
del tratamiento por microondas, que es muy eficiente en el calentamiento de la materia prima [23].

Se podrian analizar otra serie de pardmetros como la potencia y el uso de catalizador. En cuanto al uso de
catalizador, los mas usados parala HTC comprenden sales alcalinas y dcidos. Sin embargo, su uso dependera
de los objetivos de cada investigacidn, de hecho, en un estudio se descubrié que la adicidén de un catalizador
no tuvo una influencia significativa en la conversion de biomasa general [28]. Por otra parte, algunos estudios
manifiestan que influye positivamente en las caracteristicas del hidrochar obtenido, por ejemplo uno de ellos
concluyé que tiene un efecto sobre la porosidad del producto, sin embargo también en el mismo articulo
se plantea que el pardmetro que mayor efecto tuvo en el rendimiento y propiedades estructurales fue la
temperatura [29]. Investigaciones muestran que la adicién de dcido sulfurico como catalizador tuvo un
gran efecto sobre los resultados, en conjunto con el aumento del tiempo de calentamiento logrando asi
la carbonizacién del bagazo de cana de azticar [30]. En todo caso, el uso de catalizador debe controlarse
cuidadosamente ya que las altas concentraciones de 4cido pueden conducir a la degradacién de aztcares
reductores a subproductos indeseables, afectando los rendimientos [24].

Y por ultimo, en el caso de la potencia se ha identificado que una alta potencia de microondas provoca
un aumento en el rendimiento de productos liquidos y gaseosos con una disminucién en el rendimiento de
solidos, especialmente si se utilizan tiempos de reaccién prolongados [31]. Por tal razén es un pardmetro que
debe controlarse para evitar una degradacion excesiva de la materia y a su vez ahorrar costos de energa, los
niveles de potencia recomendados dependeran de cada equipo y sus caracteristicas.

De todos los pardmetros se resalta en este articulo la importancia de dos en particular, los cuales
son la temperatura y el tiempo, ya que los efectos de ambos factores han sido catalogados por distintas
investigaciones de gran influencia en los rendimientos del hidrochar y su contenido de carbono, permitiendo
obtener productos y subproductos con alto potencial energético, tal y como se describe en este apartado y
se resume en las Tablas 1y 2.

TABLA 2
Condiciones operaciones y aplicaciones de materias primas sometidas a HTC convencional
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Cascara de Prosopis africana [27]

C 46.55%H 6,94%0 44,91 %M. 157 % Cenizas: 3,77 KHHV: 17,64
MifKe

lernpo: 120, 180, 240 rinutos Temperatura: 200°C  Producto

Fuente: elaboracion propia.
Nota: Se compilan diferentes materias primas y sus condiciones operacionales para ser sometidas
a carbonizacién hidrotermal convencional y obteniendo productos de valor energético.
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TABLA 2
Condiciones operaciones y aplicaciones de materias primas sometidasa MAHTC

Fuente: elaboracién propia.
Nota: Se compilan diferentes materias primas y sus condiciones operacionales para ser sometidas
a carbonizacién hidrotermal asistida por microondas y obteniendo productos de valor energético.

En cuanto a la carbonizacidn hidrotermal convencional, se resalta un estudio en el que se carbonizaron
residuos industriales de manzana, con resultados prometedores como enmiendas del suelo, obteniendo
hidrocarburos de hasta 96 % de rendimiento energético y 80 % de contenido de carbono, siendo sometido a
una temperatura de 180 °Cy 230 °C durante 2 y 4 horas. Concluyendo que las caracteristicas del hidrochar
dependerdn de la temperatura de reaccién y de la duracién del proceso [32].

Asi mismo los desechos de macroalgas utilizadas para obtener hidrochar, ellos estudiaron el efecto de la
temperatura (200 °C y 230 °C) y el tiempo (2 horas y 6 horas) sobre ¢l rendimiento. Se observé que el
contenido de carbono y el mayor poder calorifico aumentaban con la carbonizacion hidrotermal. Ademis,
se obtuvieron rendimientos de hidrochar de hasta 60 % a 230 °C, y luego de 6 horas mostraron un poder
calorifico superior de 23,25 M]/kg, que es similar al del lignito [33].

En otro estudio se obtuvo hidrochar a partir de desechos de cdscara de sandia a temperaturas entre 190 °C
y 260 °C durante 1 h, 6 hy 12 h, respectivamente, concluyeron que la temperatura tenfa una influencia més
notable sobre el rendimiento del hidrochar en comparacién con el tiempo de reaccion. Aproximadamente el
95 % de la materia seca se convirtié en hidrochar a 190 °C, mientras que el 56 % se convirtié a 260 °C, debido
a que las macromoléculas en la biomasa sufrieron una degradacion severa y formaron aceite y gases liquidos
a alta temperatura. Una temperatura alta también podria causar una degradacion secundaria del hidrochar
durante el proceso de carbonizacién y, por lo tanto, reducir su rendimiento [20]. También se investigé sobre
céscaras de sandia, pero realizando una mezcla de cdscaras de pifiay sandia en partes iguales sometidasa HTC,
proceso también llamado Co-Carbonizacién Hidrotermal, que permite obtener hidrochar, y utilizarlo como
sustituto de lefia para calefaccién doméstica. Demuestran que el rendimiento del hidrochar disminuye con
el aumento de la temperatura y el tiempo de residencia, mientras que el contenido de energfa del hidrochar
aumenta con el aumento de la temperatura y el tiempo de residencia [35].

En cuanto a este proceso para la biomasa de tallo del tabaco se consiguié que el contenido de carbono del
hidrochar aumentara de un 46,5 % a 65,2 %, también aument¢ el rendimiento energético con la consiguiente
disminucién del contenido de hidrégeno y oxigeno. Sin embargo, el rendimiento del hidrochar disminuy6
con el aumento de la temperatura y el tiempo, se obtiene un rendimiento de hidrocarburos del 80 % a 180
°C en contraste con un rendimiento del 41 % a 260 °C. Lo cual posiblemente fue causado por la mayor
descomposicion primaria de las estructuras de biomasa o descomposicion secundaria del residuo sélido [34].

2.3 Carbonizacién hidrotermal asistida por microondas (MAHTC)

La carbonizacién hidrotermal asistida por microondas (MAHTC) permite la conversion de carbohidratos
puros en un material de carbono utilizando temperaturas de procesamiento suaves (por debajo o iguales a
200 °C) que pueden mejorar el rendimiento del hidrochar [36]. Ademds de esta baja temperatura facilita la
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ruptura de enlaces C-H y C-O, disminuyendo el contenido de hidrégeno y oxigeno, y a su vez permitiendo
que los enlaces C-C no se rompan, aumentando su porcentaje de carbono [37].

La MAHTC se considera un método potencialmente més rapido que el convencional y los estudios
han demostrado que tiene mayor éxito en la recuperacién de productos valiosos a partir de carbohidratos
puros y desechos orgdnicos [38]. Este proceso se da debido a la conversién de la radiacién electromagnética
(microondas) en energfa térmica dentro de la biomasa. Por lo tanto, es un calentamiento homogéneo y répido
que reduce signiﬁcativamente el tiempo, costo 'y energia en comparaci(')n con los procesos convencionales,
siendo un método amigable con el medio ambiente.

Mientras que en un proceso de calentamiento convencional el calor se transfiere a la superficie de un
material por conduccién/conveccién o radiacion y luego se transfiere hacia las regiones interiores més
frias por conduccién térmica, en un proceso de calentamiento con microondas sucede lo opuesto, cuando
una materia prima se somete a microondas dentro de un campo eléctrico alterno, la energia se absorbe
uniformemente desde adentro, eliminando el riesgo de que la superficie del material se sobrecaliente y se
degrade, sin que la parte interna se haya calentado, como se muestra en la Figura 1. Ademas el efecto del
calentamiento por microondas es casi instantaneo, por ello se ha considerado una de las tecnologias més
prometedoras para reemplazar el calentamiento convencional durante la valorizacion de la biomasa [39].

Heat source

Microwave High
radiation

ow

Conventional Heating System Microwave Heating System
FIGURA 1.
Comparacién entre el sistema de calentamiento convencional y microondas
Fuente: [40].

Se estudiaron las ventajas de la carbonizacién hidrotermal asistida por microondas utilizando hojas secas
del arbol de fénix, obtuvieron un hidrochar de alto contenido energético y demostraron que la tecnologia
de microondas tiene principalmente dos efectos principales, puede mejorar la eficiencia del calentamiento y
promover la rdpida disolucién de biomasa, acelerando el progreso de la carbonizacién [23].

Incluso se afirma que la carbonizacién hidrotermal asistida por microondas tiene éxito en la preparacién de
hidrochars como las preparadas por el método convencional. Por ejemplo, en un estudio realizaron MAHTC
apartir de glucosaa 200 °C entre 5 2 60 minutos en un horno microondas, y luego caracterizaron el hidrochar
obtenido. Llegaron ala conclusién de que el enfoque hidrotermal asistido por microondas es rapido y sencillo
de preparar hidrochar, lo que reduce el tiempo de procesamiento. Ademas, las propiedades energéticas del
hidrochar preparados mostraron un mayor aumento en el poder calorifico, en comparacién con el material
de partida. En 20 minutos de carbonizacién hidrotermal asistida por microondas, el contenido de carbono
en el hidrochar fue comparable a 240 minutos por carbonizacién hidrotermal convencional, ambos bajo la
misma temperatura, relacion sdlido-liquido y sin necesidad de aditivos [41].

Estos mismos autores en otro trabajo presentan una investigacion con resultados satisfactorios en el uso
del calentamiento por microondas para producir materiales carbonosos, sefialando que la tecnologia de
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microondas resulta ser mds eficiente que los métodos convencionales, ya que su calentamiento es selectivo,
rapido y homogéneo, permitiendo un procesamiento corto y econdmico. Esto se concluyé debido a las
comparaciones entre ambos métodos, aplicados al residuo de cascara de Prosopis africana, obteniendo que
se puede lograr una transformacién como 200 °C, siendo el proceso asistido por microondas més rapido en
la descomposicion del residuo, en solo 20 minutos en el horno microondas, en comparacion con el patrén
de descomposicion producido durante 240 minutos en el horno convencional, alcanzé niveles similares de
conversién [27].

En otras investigaciones en las que se obtuvo un carbono microporoso a partir de la carbonizacién
hidrotermal asistida por microondas, tomando como biomasa las semillas de Asai, una fruta amazénica.
De manera similar, se investigaron las rutas de carbonizacién hidrotermal convencionales (es decir, la
carbonizacién en horno y la activacion quimica).

En conclusién, se obtuvo, un carbono microporoso renovable, con una densidad aparente bien asociada,
y una satisfactoria capacidad de almacenamiento de metano de 140 V/V, que representa un gran potencial
para almacenar gas natural [36].

Ademas, en el caso de la céscara de canola, un material vegetal de desecho, mediante el estudio de los
pardmetros del proceso, como la temperatura de reaccién y el tiempo de residencia en los rendimientos
de masa, y las propiedades energéticas de hidrocarburo. El procedimiento consistié en calentar la materia
prima en agua desionizada en un horno microondas a temperaturas de 150 °C a 200 °C durante un periodo
especifico. Los resultados indicaron que los rendimientos mésicos disminuyeron a medida que aumentaron
la temperatura de reaccién y el tiempo de residencia, lo que condujo a una mejora en las propiedades
energéticas del hidrochar preparado. La reaccién fue rapida en los primeros 20 minutos y luego se estabilizé.
Las propiedades energéticas de los hidrochars preparados son consistentes con estudios previos, que muestran
que los hidrochars tienen el potencial de ser utilizados como combustible s6lido [42].

Otros residuos como los tallos de maiz, bajo diferentes condiciones de reaccidn, su trabajo revela que la
carbonizacién hidrotermal asistida por microondas es un proceso viable para producir hidrochars, que se
puede utilizar como combustible sélido directo o combustible auxiliar, también el analisis estadistico mostrd
que la temperatura de carbonizacién es el pardmetro dominante que determina el rendimiento del producto,
asi como el poder calorifico y la calidad del hidrocarburo [43].

Los residuos de paja de arroz mediante tratamiento hidrotermal asistido por microondas. Este producto
tenfa contenido de carbono de 37,44 % a 43,31 %, ricos en oxigeno, y se observd que el equilibrio de las
reacciones de carbonizacién hidrotermal se podia lograr rapidamente en el entorno de microondas. Ademis,
el hidrochar pudo adsorber eficazmente los contaminantes del modelo utilizados en el experimento. En
resumen, sus resultados sugieren que el tratamiento hidrotermal asistido por microondas es un método
eficaz para la produccién ripida de hidrochar, ademads aquellos obtenidos de paja de arroz son adsorbentes
prometedores para la eliminacién de contaminantes del agua, como los organicos y los metales pesados [26].

Existen estudios en los que se utiliza un catalizador sobre las algas rojas (Gracilaria lemaneiformis), pero no
solo para obtener hidrochar; se ha tomado provecho de la fraccion liquida ya que se obtuvieron precursores
quimicos como el 4cido levulinico, que se considera como uno de los doce “Productos quimicos de mayor
valor agregado de biomasa” (Laboratorio Nacional del Noroeste Pacifico (PNNL) y Laboratorio Nacional
de Energfa Renovable (NREL), 2004). Obtuvieron que el hidrochar resultante mostraba aproximadamente
un 45-55 % de rendimiento energético y valores calorificos mas altos de 19-25 M]J/kg, ademis se produjo el
rendimiento més alto de 4cido levulinico de 16,3 % en peso [21].

Como se explicéd anteriormente, los resultados del proceso MAHTC también dependeran del tipo de
biomasa, de hecho, las materias primas lignocelulésicas demuestran mayor contenido de carbono cuando se
usa calentamiento por microondas a 200 °C en medios acuosos dcidos para carbonizar aserrin de pino (Pinus
sp.) y a-celulosa en tres tiempos de reaccién diferentes. Obtienen materiales lignoceluldsicos carbonizados, y
afirman que MAHTC permite la hidrélisis seguida de la carbonizacién, en menor tiempo y condiciones més
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suaves para obtener materiales enriquecidos en carbono [44]. Ademds, las materias primas ricas en celulosa
y hemicelulosa son una biomasa valiosa para usar en MAHTC, como en un estudio en el que se demuestra
la influencia de la temperatura, el tiempo de retencién y la relacién liquido-sélido en el producto cuando los
desechos verdes se someten al proceso hidrotermal por microondas. Obtienen microesferas de hidrocarburo
a una temperatura de mantenimiento MAHTC de 130 °C, un tiempo de mantenimiento de 1 hora y una
relacién liquido-solido de 8:1, ademés también afirman que los residuos verdes tienen un alto potencial como
material absorbente y fuente de energia [45].

En la Tabla 2 se presenta un resumen de las condiciones operacionales de tiempo y temperatura que
influyeron en la obtencién de productos de valor energético aplicando el tratamiento de carbonizacion
hidrotermal asistido por microondas.

3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

Para demostrar la influencia de los pardmetros en el contenido de carbono y rendimiento del hidrochar se
realiza en este estudio un metaandlisis, que considerara la biomasa como efecto aleatorio para asi incorporar
datos correspondientes a diferentes estudios, pero con metodologia similar y variables comunes. En este orden
de ideas se escogen las siguientes biomasas: Aserrin de pino [44], algas rojas [21], bagazo de cana de azucar
[30], bagazo de arroz [26], cdscara de canola [42] y cdscara de prosopis africana [27].

Esta es una estrategia que podria usarse para estimar pardmetros del modelo o para estimar el tamano de
la muestra para trabajos futuros a través del andlisis estadistico de rendimiento y el contenido de carbono
[46] porque la informacién de varios estudios podria considerarse en un solo modelo, pero considerando
los diferentes estudios como “clusters”, a través de efectos aleatorios, debido a las diferencias naturales entre
los estudios. Se exploran entonces, dos modelos lineales generalizados mixtos tipo beta, considerando dos
respuestas: Rendimiento (rendimiento sélido) y contenido de carbono, y teniendo en cuenta los factores:
Tiempo (tiempo de exposicion del material en el microondas), temperatura (temperatura dentro del horno),
catalizador (si fue utilizado o no en la reaccién) y el tipo de biomasa, esta tltima como efecto aleatorio.

Es importante mencionar que para la variable tiempo se decidi6 agrupar los diferentes rangos de tiempo
de la siguiente forma: Desde 5 minutos hasta 10 minutos se denomina “T'1”, desde 15 minutos hasta 20
minutos se denomina “T'2”, desde 30 minutos hasta S0 minutos se denomina “T'3” y desde 60 minutos hasta
240 minutos se denomina “T'4”. Esta informacién se consider6 en el metaanélisis como “tiempo modificado”
o “t.m”. Se utiliza el software de procesamiento de datos R [18] y se analiza cada respuesta. Para la primera
respuesta rendimiento, se evaltan dos modelos lineales generalizados mixtos tipo beta.

Debido a que la variable de respuesta no se distribuye como una distribucién normal, se necesita un modelo
lineal generalizado mixto, donde la variable de respuesta sigue una distribucién beta, porque asume valores
en el intervalo unitario estdndar (0, 1) [47], adicionalmente un modelo mixto considera que las condiciones
experimentales de cada estudio son diferentes, por lo tanto, asume que la biomasa es un efecto aleatorio.

Los parametros estimados de los dos modelos se obtienen utilizando la funcién glmmTMB del software
R [48], tal y como se observa en (9). La representacion del modelo cuando la respuesta es el contenido de
carbono se hace de forma aniloga.

EOgit(:ledn’_”mlto) = ﬁinrsrcspr_ﬂipmnsn + ﬁris:npo{timnpo) + ﬁcnm:z’zﬂdpr(:Catﬂ'“zador} +
ﬁTSJHpQJ‘RrH?ﬂ (I'Enlpel‘ﬂm?‘ﬂ) + £ (9)

Donde (10) y (11) son:

)=1 rendimiento
=lo
g 1 — rendimiento

logit(Rendimiento
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(10)
Bintercepto Biomasa = Pintercepto T €fF€CL Biomasa (11)
Por lo tanto, el Rendimento (12) seria igual a:

. eBinrfrr?pru_B[umnsn +Priemportiempot Bremperaturartemperatura+tBaralizador+Catalizador
Rendimiento =

1+e Bintercepto_Biomasa +Briempo*tiempot Bremperaturattemperatura+Beaealizador+Catalizador

A continuacidn, se presenta en las Tablas 3 y 4 el resumen estadistico de los modelos explorados. La
diferencia entre el primer y el segundo modelo es que el primero considera el efecto de la temperatura,
mientras que el segundo no. Al realizar el andlisis correspondiente se observa que el mejor modelo es aquel que
no considera la temperatura, para efectos de esta investigacion, ya que la temperatura tiende a ejercer mayor
influencia sobre las propiedades fisicoquimicas del sélido, es decir sobre la respuesta contenido de carbono
[24] en lugar de la respuesta rendimiento del hidrocarbén.

TABLA 3.
Resumen estadistico del modelo 1 para la respuesta rendimiento

N Otros
Efecto . ) Desviacion p- : .
Modelo ajustado Estirmativo astandar valor estimativos
del modelo
Modelo i 1 Intercepto 1,295310 1,4738964 0,3511
e%eigi;gg% o t. mT2 -0,210890 0,136072 03811 ..
tgipo beta I TME t. T3 -0,340820 0,159502 0,0327 _39' 210726
(R ~ tm-f-Tf(I—f ;| B) t. mT4 -0,1580336 0,260454 0,4872 !
] T -0,007842 0,007536 0,3108

Fuente: Elaboracién propia.
Nota: El resumen estadistico del modelo 1, evidencia que existe significancia
estadistica en el tiempo de 30 a 40 minutos “t. mT3”. Fuente: Elaboracién propia

TABLA 4.
Resumen estadistico del modelo 2 para la respuesta rendimiento

_— COtros
Efecto ) ) Desyiacidn p- : )
Modelo ajustado Estirnativo estindar  valor estirmativos del
modelo
Maodalo lineal Intercepia -0,1912 10,2050 0,250%
generalizado mixto tipo 112 -02123 01402 01502 pre
beta gluamTMB (R ~ L. t. mT3 -0,3250 01640 0,0475 ~41,59392

m+(1-{ | B) t.mT4 -0,1675 02643 0,5262

Fuente: Elaboracién propia.
Not El resumen estadistico del modelo 2, evidencia que existe también significancia estadistica en el tiempo de 30
240 minutos “t. mT3”, sin embargo, este modelo 2 presenta mejor ajuste que el modelo 1, al tener un BIC menor.

Es importante mencionar que ninguno de los dos modelos consideré el efecto del catalizador ya que no
poseia significancia estadistica. Lo anterior en concordancia con estudios en los que el uso de catalizador no
tuvo una influencia significativa en el rendimiento del sélido, sin embargo, si afectaba las propiedades de los
bioproductos liquidos y gaseosos [26],[28]. Entonces, para el modelo 1 se tiene (13):
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glmmTMB (R ~t.m+T+ (1| B)) (13)

Donde: “R” es Rendimiento, “t.m” es tiempo modificado, “T” es temperaturay “B” es el tipo de biomasa.
Por otro lado, el modelo 2, tenemos (14):

glmmTMB (R ~t.m + (1| B)) (14)

Donde: “R” es Rendimiento, “t.m” es tiempo modificado y “B” es el tipo de biomasa. Segun el indice BIC
el mejor modelo para la respuesta de rendimiento es el segundo, es decir el que no considera la temperatura.
Enla Tabla 4 se observa que el rango de tiempo de 30 a 50 minutos (T3), tiene un efecto significativo sobre
la respuesta rendimiento, con un nivel de significancia de 0,05.

Esto también se puede apreciar en la Figura 2, donde los menores rendimientos se dan en el tiempo
entre los 30 y 50 minutos (T3), es decir que se puede suponer que a medida que pasa el tiempo el
rendimiento disminuye, sin embargo, es importante mencionar que para esta investigacion el incremento en
el rendimiento del hidrochar presentado en el lapso de 60 a 240 minutos (T4) se debe especificamente a las
caracteristicas de la biomasa de aserrin de pino utilizada en uno de los estudios compilados en el metaanalisis

[45].

Tiempo.m effect plot
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FIGURA 2.

Efecto del tiempo sobre la respuesta rendimiento.
Fuente. Elaboracién propia.

Ahora para la segunda respuesta Contenido de Carbono, se evaltia un modelo lineal generalizado mixto
tipo beta, debido a que la variable de respuesta no se distribuye como una distribucién normal, utilizando
para ello la funcién glmmTMB del software R en (15):

glmmTMB (C~t.m+ T+ (1| B)) (15)
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Donde: “C” es Contenido de carbono, “t.m” es tiempo modificado, “T” es temperatura y “B” es el tipo
de biomasa.

EnlaTabla5 se observa que el rango de tiempo de 15 a 20 minutos (T2), tiene un efecto significativo sobre
la respuesta contenido de carbono, al igual que la temperatura la cual fue muy significativa, con un nivel de
significancia de 0,05. Es decir que la temperatura juega un papel importante en el contenido de carbono del
hidrochar, esto también se corrobora en la Figura 3, en la cual el contenido de carbono incrementa a medida
que aumenta la temperatura en el microondas. En cuanto al tiempo, se observa que, a partir del tiempo de 15
minutos en adelante, se empieza a dar un incremento progresivo en el contenido de carbono del hidrochar.

TABLA 5.
Resumen estadistico del modelo para la respuesta contenido de carbono”

o Otros
Efecto . . Desviacidn  p- i .
Modelo ajustado Estimativo estandar valor estimativos
del modelo
Intercepto  -2,266992  0,539730 %567‘3'
I‘gﬁﬁ.hgg?m oo L2 0,134290 0,052725  0,0109 EIC:
o g;ﬁmTMB’;C PP tmT3 0118449 0061769 00552 -92,47067
w+T+(14 | B) ’ t. mT 4 0,208443 0,099337 0,0360 AIC:-101,8
T 0,011981 0,002829 3’5286'
Fuente: Elaboracién propia.
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Efecto de los factores tiempo y temperatura sobre la respuesta contenido de carbono
Fuente. Elaboracién propia

4. CONCLUSIONES

Se concluye que en la carbonizacién hidrotermal asistida por microondas (MAHTC), el rendimiento del
hidrochar esta influenciado por el tiempo y el contenido de carbono del hidrochar, esta influenciado por la
temperatura, y el tiempo.

A medida que avanza el tiempo de reaccién se produce la carbonizacién de la biomasa provocando la
formacién de compuestos organicos y reduciendo el rendimiento, pero con ello permitiendo el desarrollo de
reacciones de condensacion y re-polimerizacién, que aumentan el contenido de carbono del hidrochar. En
todo caso, la influencia del tiempo dependerd del tipo de biomasa y sus caracteristicas.

En términos generales la temperatura de reaccién es considerado el factor mds importante en la
carbonizacién hidrotermal, ya que determina las propiedades fisicoquimicas del hidrochar, es decir influye
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directamente en el contenido de carbono de esta, al permitir que se rompan los enlaces quimicos dentro de la
biomasa, lo que a suvez disminuye las cantidades de oxigeno e hidrégeno y aumenta las cantidades de carbono.

Adicionalmente la informacién revisada en este articulo sobre diferentes estudios en los que se realiza
MAHTC permite concluir el gran potencial que tiene este método termoquimico para obtener productos
y subproductos de alto valor energético, debido a que el hidrochar posee caracteristicas similares al carbdn;
esto se corrobora en las Tablas 2 y 3 en las que se presentan estudios con productos de alto poder
calorifico superior a 21 MJ/kg valor por encima del lignito cuyo poder calorifico es de aproximadamente
19 MJ/Kg. En este sentido realizar este proceso con los residuos procedentes de la agroindustria representa
una gran oportunidad de mejora en la sociedad y el ambiente, ya que el hidrochar puede reemplazar
el uso de combustibles obtenidos a partir de recursos no renovables (como el carbén bituminoso y el
lignito), disminuyendo los problemas de demanda del recurso, satisfaciendo las necesidades de la sociedad
y minimizando las emisiones de diéxido de carbono, por lo tanto, contribuye a la lucha contra el cambio
climético, reduciendo la dependencia a los combustibles fésiles y compensando las emisiones de CO. al
tratarse de un material obtenido a partir de biomasa (que alguna vez fue desecho). La informacién presentada
en este trabajo es un gran insumo para que en América Latina se aprovechen energéticamente los residuos
procedentes de la agroindustria, ya que la metodologia de MAHTC puede implementarse a gran escala para
posibles aplicaciones comerciales.
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