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RESUMEN

Dentro de los procesos disponibles para tratar biomasas residuales, se destaca la conversion térmica en
medio acuoso a condiciones subcriticas, conocida como carbonizacién hidrotérmica, que permite obtener un
solido con mayor poder calorifico que la biomasa original y con propiedades hidrofobicas. Este trabajo pre-
senta el modelado y simulacion de un proceso continuo de tratamiento de 2 biomasas residuales, el aserrin de
Pinus radiata proveniente de la industria maderera y el afrecho de raps (Brassica napus) del sector industrial
mediante carbonizacion hidrotérmica. Se considera desde la mezcla de las materias primas con agua antes del
ingreso al reactor hasta la obtencion del pellet final. Todas las operaciones unitarias fueron modeladas con
ecuaciones fenomenoldgicas, excepto el poder calorifico y el rendimiento masico de la reaccidon que se esti-
maron mediante Regresion Lineal Multiple, utilizando como variables explicativas el indice de polaridad, el
indice de reactividad, el factor de severidad y la razon biomasa/agua. El mejor modelo tuvo un coeficiente de
determinacion ajustado (R? ) de 0,90. Finalmente, el proceso present6 un rendimiento energético superior al 72
% para el aserrin y al 77 % para raps, de lo cual se puede concluir que la carbonizacion hidrotérmica debe ser
considerada como una alternativa para valorizar biomasa del sector agroforestal a gran escala.

Palabras clave: Biomasa agroforestal, carbonizacion hidrotérmica, eficiencia energética, economia cir-
cular.

ABSTRACT

Among the processes available to treat waste biomass, the thermal conversion with water in subcritical
conditions, called Hydrothermal Carbonization, is being studied in deep the last years. Hydrothermal Car-
bonization needs lower temperatures than other thermal processes, and a solid with high energy density and
hydrophobic properties are obtained. This work presents the modeling and simulation of continuous operation
of the Hydrothermal Carbonization process for two residual biomasses: Pinus radiata sawdust from the wood
industry and rapeseeds (Brassica napus) as industrial waste. The analysis was performed evaluating the whole
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process, from mixing the raw biomass with water and the reaction until obtaining the final pellet. All unit op-
erations were modeled with phenomenological equations. The Higher Heating Value and the Mass Yield of the
reaction were estimated by Multiple Linear Regression equations, using as an explanatory variable the Polarity
Index, the Reactivity Index, the Severity Factor, and the Biomass: Water Ratio. The best model had an adjusted
determination coefficient (R* ) of 0,90. Finally, the process presented an energy efficiency greater than 72% for
sawdust and 77 % for rapeseed. Therefore, Hydrothermal Carbonization must be considered as an alternative
to valorize agroforestry waste biomass to an industrial scale.

Keywords: Agroforestry biomass, hydrothermal carbonization, energy efficiency, circular economy.

INTRODUCCION

El consumo energético mundial se incrementa de forma sostenida, generando mayor interés en la investi-
gacion de fuentes renovables debido a su abundancia y disponibilidad para la generacion de bioenergia (Bo-
nechi et al. 2017). Considerando el actual consumo de combustibles fosiles, se estima que para la mitad de
este siglo las reservas disponibles estaran proximas a agotarse, lo cual genera la posibilidad de que energias
limpias y renovables entren en el escenario como actores principales (McKendry 2002a, McKendry 2002b).
En el caso de Chile, la matriz energética actual esta basada en fuentes no renovables (~70 %), y un 22 %
adicional corresponde a la combustion de lefia (Genco y Genco 2019). Sin embargo, el pais no cuenta con
reservas de gas, petroleo y carbon, y produce solo el 36 % de la energia que se consume, lo cual implica que la
balanza entre exportacion e importacion se encuentra inclinada hacia esta ultima (Simsek ez al. 2019). Por tal
motivo, es importante considerar la utilizacion de la biomasa residual que tiene una disponibilidad estimada
para el afio 2021 de 22,4 millones de m* (Soto y Nuifiez 2008). Dentro de las tecnologias que se han estudiado
para la valorizacion energética de la biomasa residual (Kruse y Dahmen 2017) se encuentra el proceso de
conversion termoquimica en agua subcritica, denominado Carbonizacion Hidrotérmica (HTC), que permite la
densificacion energética de la biomasa cruda (Roman ez al. 2018). Dentro de las principales ventajas de este
método, se destaca la temperatura de reaccion relativamente baja que se requiere comparada con otras técnicas
de conversion de biomasa y su capacidad para trabajar con residuos que presentan alto contenido de humedad
(Vallejo et al. 2019).

Estudios previos han demostrado que el sélido generado por el proceso de HTC, denominado hydrochar,
tiene mayor contenido de carbono comparada con la biomasa sin tratar, y por ende, su poder calorifico se
incrementa (Basso ef al. 2018). Ademas, el hydrochar ha presentado propiedades hidrofobicas (Heidari et al.
2019 y bajo contenido de cenizas (Smith ef al. 2016). El hydrochar se utiliza como biocombustible en calderas
y estufas (Shirai et al. 2015), como precursor de carbon activado (Zhang et al. 2018), catalizadores (Safari et
al. 2018), supercapacitores, entre otros usos (Jain et al. 2016, Zhang et al. 2019).

El siguiente desafio para esta tecnologia es demostrar que es una alternativa viable a gran escala para la
valorizacion de residuos agroforestales, considerando la eficiencia energética que se puede alcanzar mediante
una operacion en continuo (Libra ef al. 2011, Hoekman et al. 2014, Lucian y Fiori 2017).

Investigaciones recientes han demostrado la influencia de las condiciones de operacion del proceso, de las
fracciones macromoleculares (i. e. celulosa, hemicelulosa, lignina) y composicion elemental de la biomasa en
el rendimiento masico y energético del producto final (Vallejo et al. 2020a), validando los modelos obtenidos
mediante el analisis de biomasas chilenas, en particular el aserrin de Pinus radiata y el afrecho de raps (Bras-
sica napus) (Vallejo et al. 2020b).

En una investigacion anterior sobre biomasas chilenas reportadas por Vallejo ef al. 2019, se determind que
ambas biomasas presentaban caracteristicas sobresalientes entre los residuos analizados debido a su alto poder
calorifico inicial y bajo contenido de cenizas. Por lo tanto, en este trabajo se evalua el rendimiento térmico
y energético de una planta piloto para tratar aserrin de pino radiata y afrecho de raps en tres condiciones de
tiempo (0,5 h, 1 h'y 3 h) y de temperatura (190 °C, 220 °C y 250 °C).
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METODOLOGIA
Diagrama de flujo del proceso

El proceso de obtencion de pellets a partir de biomasa residual se muestra en el diagrama de flujo de la
Figura 1 (Lucian y Fiori 2017). Las corrientes de biomasa (B) y agua (W) que ingresan a un mezclador deben
asegurar la relacion requerida de biomasa: agua en el reactor HTC. Para garantizar la presion y la temperatura
de trabajo, la corriente de salida del mezclador (M) se debe pasar por un sistema de bombeo y de calentamien-
to, M_Py M P H, respectivamente. El reactor genera una salida gaseosa (GR) durante su operacion (5 % al
8 % de la alimentacion) (Oliveira et al. 2013). La salida del reactor que contiene la mezcla resultante en fase
liquida y solida (corriente T1) va hacia un sistema de expansion y enfriamiento conformado de 2 tanques de
evaporacion en serie. El ingreso al tanque flash 1 (Ta_1) se encuentra en las mismas condiciones de operacion
del reactor, y en este primer tanque se genera una caida de 50 °C mediante un control de la presion. Con la
finalidad de mantener una caida de presion uniforme hacia el decantador, en el segundo tanque (Ta 2) la
presion final se ajusto a 0,15 MPa (Towler y Sinnot 2013). La corriente de salida (T2) va a un decantador. El
liquido recuperado (Rec_Liq) se recircula al mezclador, mientras que el solido que se recupera de este proceso
(HC_W) se supone con un 40 % de humedad, y va al secador de aire, para finalmente ir al proceso de pelletiza-
do con un 8 % de humedad final (Stemann et al. 2013a, Stemann ef al. 2013b). El sistema propuesto incorpora
2 intercambiadores de calor de tubos y coraza (HE 1 y HE 2) para la recuperacion de las corrientes de vapor
producidas en los tanques flash (V1 y V2). La cantidad de agua fria que se debe adicionar al sistema (PW)
pasa un doble sistema de recuperacion de calor mediante las corrientes de vapor provenientes de los tanques de
vaporizacion, generando un flujo de agua con mayor temperatura (W1) a la salida del intercambiador HE 2 y la
de ingreso al mezclador (W). Finalmente, las salidas de los intercambiadores de calor (V1_Oy V2 _0) deben
ser controladas para garantizar el correcto funcionamiento de este conjunto de intercambiadores de calor.
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Figura 1: Diagrama de flujo del proceso.

La descripcion detallada de cada operacion unitaria del proceso, asi como las principales suposiciones y
ecuaciones se indican en la Tabla 1.
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Tabla 1: Consideraciones para las operaciones unitarias del proceso.

Op. unitaria Equipo Consideraciones y suposiciones

La temperatura de operacion del tanque es la de alimentacion de agua (W).
El nivel del tanque se regula de forma automatica mediante el ingreso de
agua fresca (PW)
Bomba reciprocante con una eficiencia del 50 %.
Presion de salida se ajusta 0.5 MPa por encima de la presidn de vapor,
determinada mediante Antoine. Ademds, se considera que la caida de
presion que sufre al pasar por el calentador es de 0.3 MPa (Lucian v Fiori
2017). como se indica en la Ecuacion 1.

Be= P** 4 P, + AP, e}

Mezclador Mixer

Presurizacién Pump

Transferencia HT Calentamiento con aceite térmico, calentamiento sensible hasta condicion de

HE1 operacidn v entrada al reactor.

de calor HE2 Intercambiadores en serie que aprovechan el vapor producido en los tanques
flash para calentar el agua cruda de ingreso.

Reaccidén Reactor HTC Los detalles de cdlculo del rendimiento masico v poder calorifico del

hvdrochar se explican mas adelante.

En el primer tangue (Ta_1) se considera una caida de temperatura de 30°C v

una fraccion de evaporacion de 0.3. Como compuestos representativos de los

subproductos organicos de reaccidn se escoge al fenol v al furfurano. La

presion del tanque. v la composicion de las corrientes de salida se realiza

mediante iteraciones considerando un equilibrio liquido-vapor que sigue la

ley de Raoult, v con un comportamiento de mezcla ideal.

El segundo tanque (Ta_2) asegura que la presién disminuya a 0,15 MPa antes

de pasar al proceso de decantacién. Las consideraciones son las mismas que

paraTa 1

El hydrochar es un s6lido hidrofabico. lo cual facilita su separacion mediante

un decantador.

Se asume gue el solido que sale hacia el secador tiene un 40 % de humedad.

El secado se hace mediante un soplador que ingresa aire a 150 °C con 30 %

HE.

El sélido para pelletizado tiene una humedad final del § %.

Pelletizado Pelletizadora Pelletizadora que opera en el rango de 0.5 th a 1 t'h. con una humedad de

solido de hasta el 12 % consume alrededor de 50 kWh't

Evaporacién Tanques Ta_1 v Ta_2
stibita

Separacidn Decantador
solido-liquido

Secado Secador

Analisis matematico de la reaccion HTC

El analisis del proceso de reaccion HTC incluy¢ la estimacion del poder calorifico y del rendimiento masi-
co del hydrochar en distintas condiciones de tiempo y temperatura. Debido a la complejidad de un proceso
que, segun estudios recientes (Krylova y Zaitchenko 2018, Wang ef al. 2018), involucra mas de 60 reacciones
simultaneas se opt6 por un enfoque de regresion lineal para obtener una ecuacion que relacione la composicion
de la biomasa con los parametros de operacion (Vallejo ef al. 2020a). Como parte de las variables explicativas
en el modelo se utilizaron los indices de polaridad (IP) y de reactividad (IR). Ambos factores permiten repre-
sentan de forma adimensional la relacién masica entre los componentes constituyentes de la biomasa sin tratar.
El IR fue propuesto por Lynam et al. (2015), e indica la proporcion entre los macrocomponentes de la biomasa
que son facilmente removidos durante la reaccion (reactivos) frente a los componentes que permanecen inertes
(no reactivos) (Lynam et al. 2015, Reza et al. 2013, Vallejo et al. 2019). La férmula para su determinacion
se indica en la Ecuacion 2, donde, H, S, L y A representan el contenido de hemicelulosa, extraibles acuosos,
lignina y cenizas en la biomasa cruda o sin tratar, lo que se denota con el subindice 0.

_ Componentes reactivos  H,+ S,

IR 2

Componentes inerentes L+ 4,

Por otra parte, el IP se ha estudiado para distintos compuestos organicos (e. g. hemicelulosa, glucosa) a
partir de la investigacion de Rutherford et al. (1992) y utilizado en modelos matematicos para HTC por Li et
al. (2018) y Vallejo et al. (2020a). Este indice permite conocer la disponibilidad que tiene la biomasa para ser
solubilizada por el medio acuoso en condiciones subcriticas (Vallejo ef al. 2020a). La Ecuacion 3 permite la
determinacion de IP, donde, O, N, S y C indican el contenido en peso de oxigeno, nitrégeno, azufre y carbono
en la biomasa cruda. Si bien los estudios realizados por (Li et al. 2015, Li et al. 2018) no consideran el azufre,
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el estudio original de Rutherford et al. (1992), indica que el azufre se omite de la férmula Gnicamente por su
bajo contenido promedio en las muestras organicas que se estudiaron. Por tal motivo, en este trabajo se tomara
en cuenta el contenido de azufre como constituyente de los grupos polares.

P _O+N+S§
Grupos no polares C

Grupos polares

El factor de severidad (Ro) fue obtenido a partir de relaciones descritas en Belkacemi et al. (1991) y Leger
et al. (1987). En la Ecuacion 4, t es el tiempo, Ty T, son las temperaturas de trabajo y de referencia, respec-
tivamente y @ es la constante de biomasas organicas (Basso et al. 2018).

r-T,
A )
(4]

R, =t*exp

Se aplicaron ecuaciones de RLM a un conjunto de 500 corridas experimentales, donde el 70 % se uti-
liz6 como datos de entrenamiento y el otro 30 % como conjunto de validacion. Las variables explicativas se
seleccionaron mediante un andlisis estadistico y el mejor modelo se determind considerando el valor del R?
ajustado. La Tabla 2 indica las variables explicativas seleccionadas por el modelo y rango de aplicacion. Los
valores entre paréntesis indican el intervalo donde se encuentran el 95 % de los datos (Vallejo et al. 2020a).
Las relaciones para predecir los valores de MY y HHV presentaron R* mayores a 0,87.

Tabla 2: Ecuaciones y variables explicativas del modelo de regresion lineal.

Variable Simbolo Rango Unidad
Relacién molar H/C H/C 0,92-218 (13-2,08) | -—omn
(Van Krevelen)
Indice de polaridad IP 0,41-2,19(0,66-1,79) | --—-----
Indice de reactividad IR 0,00 -5,56(035-3,98) | -m----m-
Tiempo t 0,0 -44 (0,1 —17) h
Temperatura T 120 — 375 (180 — 276) °C
Severidad log Ro 234-957(3,64—743) | oo
Poder calorifico de HHVo 13,6 — 26,1 (13,8 —23,6) MlJ/kg
biomasa cruda
Biomasa:agua B/W 0,01 -0,5(0,01 -0,3) | =---m-m-
Rendimiento masico MY 28,2-94,0(358—-84,4) %
Poder calorifico hydrochar HHV 13,6 —36,6 (17,4-32,3) MlJ/kg
MY = 150,86 — 13,256*H/C — 13,643*IP — 10,107*log Ro — 2,6372*IR,
R*,=0,87
HHV =—17,009 + 0,890*HHVo + 8,819*H/C — 3,0155*IP + 2,519*log Ro + 0,2381%IR,
R?%,=0,90
RESULTADOS Y DISCUSION

La caracterizacion del aserrin de pino y el afrecho de raps se indican en la Tabla 3. El raps presenta un pod-
er calorifico superior y una densidad mayor que el aserrin, lo que significa que posee mayor densidad energéti-
ca inicial. La diferencia de humedad entre las biomasas es un claro ejemplo de la ventaja competitiva del HTC
al ser capaz de tratar biomasas heterogéneas “as received” sin pasar por un proceso de secado como en otras
tecnologias como incineracion (Saqib ef al. 2019), gasificacion (Tekin ef al. 2014), pirdlisis (Liu et al. 2017) y
torrefaccion (Yan et al. 2017). En el caso del aserrin su alta humedad se explica debido a que fue recolectado
de aserraderos ubicados en el sur de Chile, zona con alta humedad. El afrecho de raps es un subproducto ali-
menticio, por lo cual es previamente prensado, lo cual aumenta su densidad y disminuye la humedad residual.
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El indice de reactividad mayor en el caso del afrecho de raps indica que, a igual condiciones de operacion, i. e.,
tiempo y temperatura, se espera un poder calorifico mayor y un rendimiento masico inferior, ambas variables
importantes para determinar su rendimiento energético. Los valores de rendimiento masico y poder calorifico
se estimaron con las ecuaciones indicadas en la Tabla 2, y se muestran en la Figure 2. El aumento en tiempo y
temperatura generan una disminucion del sélido recuperado y un aumento del poder calorifico. El comprom-
iso entre estas tendencias contrapuestas genera la condicion optima de desempeiio del proceso a nivel batch.
En una simulacion de la operacion en continuo también se debe considerar los gastos energéticos calculados
mediante balances en cada operacion unitaria. La simulacion de la planta piloto se realizé mediante un codigo
VBA en Excel, con las consideraciones detalladas en la Tabla 2 y se evalud la eficiencia neta con la Ecuacion
5 (Lucian y Fiori 2017). En esta ecuacion, todas las variables estan expresadas en kWh.

B Energia HHV hyrochar
Energia biomasa + Energia t —e

)

fneta

Energia t-e constituye todo el gasto de energia en la planta, el calentamiento de la corriente de ingreso
representa mas del 80 % de este total, lo cual concuerda con anteriores estudios (Hoekman et al. 2014, Lucian
y Fiori 2017, Stemann et al. 2013a).

Tabla 3: Propiedades fisicas de biomasas de estudio.

Biomasa Densidad HHV Humedad R P
(kgm') | MUkg) | (%)

Aserrin 7697 19,28 57.9 0,92 0,92

Raps 1236,2 21,36 7,14 1,10 0,73

La Figura 2 indica que la produccion de pellets varid entre 50 kg/h y 1600 kg/h y el consumo energético
de la planta (componente eléctrico y térmico) fue de entre 2 kWh/kg y 4,5 kWh/kg de hydrochar. Para tiempos
de reaccion mayores a 1 h se produce una disminucion significativa de productividad. En estas regiones de
operacion, el aumento del HHV no compenso6 la disminucion del MY. Investigaciones de Stemann y Ziegler
(2011) indicaron que los costos energéticos pueden disminuir si se considera la recirculacion como se propone
en este estudio. En efecto, los resultados obtenidos para el consumo especifico de energia en el procesamiento
del aserrin y el raps son similares a plantas pilotos que evaluaron cuescos de palma, con un valor reportado
de 2,1 kWh/kg de biomasa inicial (Stemann et al. 2013a). Esto indica que la optimizacion del proceso puede
alcanzarse mediante el estudio de las condiciones utilizadas en el rector HTC, como fue senalado en estudios
recientes (Vallejo et al. 2020a).
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Figura 2: Rendimiento masico y poder calorifico del hydrochar. Consumo de energia y produccion de
pellets.
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La Figura 3 indica que la eficiencia del aserrin y del raps fluctuo entre el 41,9 % y 43,2 % para 250 °C y
3 h, y alcanzd los 61,5 % y 64,6 % a 190 °C y 0,5 h, respectivamente. La mejor eficiencia del raps se explica
debido a su menor humedad, mayor poder calorifico inicial y mayor densidad inicial. Estos valores fueron cer-
canos a los reportados para alamo (Stemann y Ziegler 2011) y para cuesco de palma (Stemann ef al. 2013b). Se
puede considerar al HTC como una alternativa viable para la revalorizacion de biomasas residuales agricolas
y forestales en biocombustible, ya que el aumento en el poder calorifico obtenido fue mayor al 50 %, y las efi-
ciencias de la planta indica que entre 190 °C y 220 °C con 0,5 h a 1 h de tiempo de residencia pueden obtenerse
eficiencias superiores al 55 %.

- Aserrin -Raps
70 To
= 60 - 60
‘;’ 50 -E 50
@ 30 30
3 ]
£ 20 g 20
] H 20
g 10 z 10 ¥ "
g ln m,z ratura = 250 Temperatura
o o 0 (#C)
3 tiempo (h) 0,5 1 tiempo (h)
n250 46, I"fn 45,0% 41,9% m 250 48,7% 46,7% 43,.2%
20 54,2% 52.8% 50,2% 20 56,8% £5,1% 5£2,1%
m190  61,5% 60,5% 58,4% =190  64,6% 63,3% 60,8%

Figura 3: Eficiencia de la planta HTC para aserrin y afrecho de raps.

CONCLUSIONES

La estimacion del rendimiento masico y del poder calorifico se realizd mediante RLM obteniéndose ecua-
ciones que describen de forma razonable la tendencia observada en diversos estudios experimentales. El R?
ajustado para estas ecuaciones fue de 0,89 en promedio. Las variables estadisticas que influyeron de forma
significativa (o = 0,95) fueron el IP, IR, H/C, Ro y HHVo.

Un analisis simplificado de una planta piloto de HTC para aserrin y raps fue realizado, obteniendo como
resultados un rendimiento energético superior al 62 % y 65 %, produccion de 1200 kg/h y 1600 kg/h de hydro-

char y un gasto energético de hasta 4,5 kWh/kg y 3,5 kWh/kg, respectivamente. Se puede concluir que el HTC
es una alternativa viable para la valorizacion de residuos organicos de alta humedad.
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