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Resumen

Debido a los multiples efectos adversos que trae consigo la produccion de energia a
través de fuentes fosiles, se ha visto la necesidad de buscar fuentes alternativas de
energia, siendo una de las alternativas la biomasa. El proceso de carbonizacion
hidrotérmica (HTC) de la biomasa ha demostrado ser una opcidén viable para
transformar la biomasa en energia. Desafortunadamente, la complejidad quimica de la
materia prima y del mecanismo de reaccion dificultan su estudio. Asi, el presente
trabajo busca generalizar el proceso de HTC para cualquier tipo de biomasa
lignocelulésica, proponiendo un esquema de reaccion simplificado, el cual se basa en
la descomposicién de los tres principales componentes de la biomasa: Hemicelulosa
(H), Celulosa(C) y Lignina(L). Se realizo un ajuste de pardmetros al modelo propuesto
utilizando datos cinéticos de dos biomasas: bagazo de agave y hueso de aguacate. Se
obtuvieron coeficientes de regresion R? > 0.94. El esquema de reaccion final cuenta
con ocho reacciones, cuyas constantes cinéticas varian en el orden de 103 - 10° s,

Asimismo, se calcularon las energias de activacion de los compuestos principales de
la biomasa lignoceluldsica: EAy = 7.76-— EA; = 91.67-L, FA, = 271.37-2. Se
validé el modelo simulando 23 biomasas de diferente composicioén lignocelulésica
reportadas en la literatura. Se utilizaron, para la validacion, los rendimientos masicos
finales, principalmente el del hidrocarbon. Se obtuvo un error promedio de prediccion
absoluto de inferior a 8%. Los resultados de la validacion fueron representados en un
diagrama de paridad calculando una pendiente de m = 1.09 y coeficiente de regresion
R? = 0.97. Finalmente, se realizaron experimentos con dos biomasas: sargazo y
bagazo de cafia, asi como una mezcla de ellas y se verificé la predictibilidad del modelo

en mezclas.

Palabras clave

Biomasa lignocelulosica, Carbonizacion hidrotérmica, Modelo cinético, Simulacion,

Combustible



Abstract

Due to the multiple adverse effects that the production of energy through fossil sources
brings with it, the need to look for alternative energy sources has been seen, one of the
alternatives being biomass. Hydrothermal carbonization (HTC) has proven to be a
viable option for transforming biomass into energy. Unfortunately, the chemical
complexity of the raw material and the reaction mechanism make it difficult to study.
Thus, the present work has as its purpose to generalize the HTC process for any type
of lignocellulosic biomass, proposing a simplified reaction scheme, which is based on
the generation of the three main biomass components: Hemicellulose (H), Cellulose
(C) and Lignin(L). Parameters were adjusted to the model using kinetic data of
biomasses such as: agave bagasse and avocado stone, obtaining regression
coefficients R? > 0.94. The final reaction scheme has eight reactions whose kinetic

constants vary from 107 - 10-°s1. The activation energies of the main compounds of

the lignocellulosic biomass are calculated: EAy = 7.76%,&46 = 91.67%,EAL =

271.37%. The model was validated by simulating 23 biomasses of different

lignocellulosic compositions using the final mass yields as a reference, mainly
hydrochar yield, with an average absolute prediction error of 7.96%. The validation
results were represented in a parity diagram calculating a slope of m = 1.09 and
regression coefficient R? = 0.97. Finally, experiments were carried out on two
biomasses: sargassum and sugarcane bagasse, as well as a mixture of them, and the

predictability of the model in mixtures was verified.

Keywords
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1. Introduccién
La carbonizacion hidrotérmica (Hydro Thermal Carbonization — HTC)) es un proceso

termoquimico que busca densificar la energia de la biomasa en un combustible sélido
llamado hidrocarbédn. La caracteristica principal de este proceso es la utilizacion de
agua en condiciones subcriticas ya que, en estas condiciones, el agua tiene la
capacidad solubilizar compuestos organicos. Desafortunadamente, debido a la
complejidad del proceso, el estudio de este no es una tarea sencilla. En este sentido,
la simulacion numérica que se ha ido popularizando en los recientes afios puede ser
de gran ayuda debido a la rapida forma de analizar los fenbmenos y obtener resultados
para el disefio del proceso.

Por consiguiente, utilizar la simulacidbn numérica en el proceso de HTC contribuiria al
estudio y comprension de este proceso complejo. Asi, se plante6 un esquema de
reaccion simplificado para describir la degradacion de la biomasa lignoceluldsica
durante el proceso de HTC. Dicho esquema de reaccion parte de la descomposicion
de los tres principales compuestos de la biomasa lignocelulésica, los cuales son
hemicelulosa, celulosa y lignina. Esto, con el fin de utilizar el mismo esquema de
reaccion para cualquier biomasa lignoceluldsica. Asimismo, se buscé verificar la
correcta predictibilidad del modelo no sélo utilizando un tipo de biomasa, sino también

mezclas de ellas.

La importancia de este trabajo radica en la obtencion de combustibles utilizando una
fuente de energia limpia y renovable, como la biomasa. Esto, debido a que la actual
forma de producir energia, usando combustibles fosiles, esta altamente relacionada
con efectos negativos, tales como el efecto invernadero. Ademas, enfrentando el

problema del rapido agotamiento de estos recursos no renovables.

Para cumplir con los objetivos, se emplearon datos cinéticos obtenidos durante el
proceso de HTC de dos biomasas modelo distintas: hueso de aguacate y bagazo de
agave. A partir de estos datos, se propuso un esquema de reaccion y un modelo
cinético. A continuacion, se utilizaron los datos para calcular las constantes cinéticas

del modelo, implementando técnicas de optimizacién, acopladas a métodos de



solucion de sistemas de ecuaciones diferenciales ordinarias. Posteriormente, se valido
el modelo propuesto, utilizando datos reportados en la literatura. Finalmente, se
realizaron experimentos de HTC de sargazo y bagazo de cafa y una mezcla 50/50 en
peso, para verificar la predictibilidad del modelo utilizando combinaciones de

biomasas.

2. Antecedentes

2.1. Situacién actual de la energia en el mundo
Actualmente, cerca del 81% de la energia producida proviene de la combustién de

materias primas fosiles (petréleo, carbén y gas natural). Esto, se traduce en una
demanda de 5074, 3193, 3451 millones de toneladas al afio de petréleo, carbén y gas
natural, respectivamente (Dyatlov et al., 2020). Por otra parte, se sabe que, en el afio
2020, el 13% de la energia se obtuvo a partir de alguna fuente renovable. La
contribucion mas importante es la energia proveniente de la biomasa, ya que el 77%
de la energia renovable proviene de ésta (Dyatlov et al., 2020). Las diferentes
contribuciones al consumo de energia global dependiendo de su origen se pueden

visualizar en la Figura 2.1.

Biomasa

Otros tipos de energia
10%

renovable
1%

Energia hidraulica
2%

Energia nuclear
5%

Carbodn
22%

Gas natural

24% Petrdleo

36%

Figura 2.1 Contribucion al consumo de energia global dependiendo de la fuente de
origen (Dyatlov et al., 2020)



El cambio climatico estd ampliamente relacionado con la produccién de energia. Esto
se puede comprobar observando la Figura 2.2, la cual muestra las principales
emisiones de gases de efecto invernadero, relacionado con sus respectivas fuentes.
Como se observa, la mayor contribucion proviene de la combustion de fuentes fésiles.
Aunado a esto, es bien sabido que la disposicion de los combustibles fosiles es
limitada, ya que la velocidad con la que se esta consumiendo es mayor a la velocidad
con la que se regenera. Se estima que las reservas de petréleo, gas y carbén son de
1688 billones de barriles, 6558 trillones de metros cubicos y 891 billones de toneladas,
respectivamente. Ademas, estos se consumen a una velocidad de 0.092 billones de
barriles, 0.329 trillones de metros cubicos y 7.89 billones de toneladas por dia,

respectivamente (Abas et al., 2015).

Otros gases efectos
N20-Otras fuentes, 4% invernadero, 3%

N20-Agricultura y
ganaderia, 2%

CH4-Otras fuentes, 7%

CH4-Agricultura 'y
ganaderia, 6%

CH4-Energia, 6%

CO2-Otras fuentes, CO2-Combustibles
9% fosiles, 63%

Figura 2.2 Fuentes de emision de gases de efecto invernadero
(Olivier and Peters, 2020)

Es por estas razones que se ha impulsado la implementacion de las energias
renovables, debido a que el uso de las materias primas renovables no supone un
peligro de agotamiento, ni incremento de la concentracion de gases de efecto

invernadero. Las fuentes mas comunes que se han estudiado son: solar, edlica,



geotérmica, hidraulica, y bioenergia (Qazi et al., 2019). A excepcién de la bioenergia,
uno de los principales retos para la implementacion de esta tecnologia es la
intermitencia que tienen, ya que su uso depende de las condiciones climaticas y
localizacion geografica. Una de las soluciones que se han propuesto para lidiar con
este problema es el desarrollo de centrales hibridas, las cuales sean capaz de
funcionar con dos o mas fuentes renovables (Jurasz et al., 2020). Segun Maradin,

(2021) otras areas de oportunidad que tienen las energias renovables son:

1. Baja eficiencia. Relacionada a la baja capacidad de transformar los recursos
energéticos en electricidad utilizable.

2. Baja capacidad de produccion. Esto se traduce en la necesidad de ocupar una
mayor area de instalacion, para poder genera la misma cantidad de electricidad
comparado con una fuente fosil.

3. Elevado costo de produccion. Lo cual hace que esta fuente de energia sea

econdmicamente menos favorable.

A pesar de estas desventajas, es importante continuar la investigacion para el uso

eficiente de estas fuentes de energia debido a razones ambientales y geoestratégicas.

En este contexto la bioenergia es aquella que se produce a través de fuentes
biolégicas, incluyendo la biomasa. Esta puede utilizarse directa o indirectamente,
convirtiéndola en otros productos energéticos a través de diversos procesos (Long et
al., 2013). Se estima que la energia capturada por las plantas es de tres a cuatro veces
mayor que la demanda energética que tiene la humanidad (Guo et al., 2015). Una de
las principales ventajas de este tipo de energia es que frena la emisién de gases de
efecto invernadero, ya que el CO2 generado durante el proceso de generacion de
energia es balanceado por el CO2 absorbido durante el crecimiento y vida de la planta
(Long et al., 2013). Otra ventaja es que contribuye a los procesos de sostenibilidad y
economia circular, ya que la biomasa utilizada puede provenir de desechos
agroindustriales como bagazo de frutas, cascaras, madera, etc. Ademas, no depende

de la localizacion geografica ni condiciones climaticas.



2.1.1. Biomasa
Se considera biomasa a cualquier materia organica que se encuentre con una
disponibilidad renovable. La biomasa contiene energia solar almacenada dentro de
sus enlaces moleculares, la cual puede ser transformada en otra forma de energia
utilizable para los seres humanos. La biomasa tiene diversas formas de clasificarse,
para este caso en particular se puede separar en dos grandes grupos segun su

composicidén en: biomasa no lignocelulésica y biomasa lignocelulésica.

La biomasa no lignocelulésica es aquella que cuyos componentes principales son:
proteinas, lipidos, compuestos inorganicos y porciones pequefias de celulosa y lignina.
Al contrario, la biomasa lignocelulésica esta constituida de tres principales
biopolimeros: celulosa, hemicelulosa y lignina. Estos compuestos estan asociados
entre ellos en una heteromatriz en diferentes proporciones dependiendo del tipo de

biomasa (Bajpai, 2016).

La celulosa es un polimero formado por la repeticion de la molécula de glucosa que se
une mediante enlaces glucosidicos $-(1-4) (Reza et al 2014), la estructura se muestra
en la Figura 2.3. El grado de polimerizacién de las cadenas de la celulosa varia en un
rango de 10,000 hasta 15,000 unidades (Bajpai, 2016). Dentro de la biomasa, la
celulosa contenida se encuentra en dos formas diferentes: cristalina y amorfa. La

mayor parte es cristalina, la cual es menos susceptible a la degradacion (Bajpai, 2016).

La hemicelulosa es un hetero-polimero con pequefias cadenas ramificadas. Este
biopolimero estd constituido principalmente por pentosas (xilosa y arabinosa) y
hexosas (glucosa, manosa y galactosa). Los enlaces mediante los cuales se unen las
azucares son enlaces glucosidicos B-(1-4) y ocasionalmente 3-(1-3). La estructura de
la hemicelulosa varia dependiendo del tipo de biomasa (Bajpai, 2016). Dos de los
principales grupos de moléculas que conforman la hemicelulosa son los xilanos,
compuestos cuya cadena principal estd compuesta por D-xilosa con ramificaciones de
compuestos como L-arabinofuranosa (Figura 2.4) y mananos. Estos ultimos, como su
nombre lo indica, tienen su cadena principal compuesta de manosa con ramificaciones

de azlcares como glucosa y galactosa (Figura 2.4) (Tursi, 2019).



Finalmente, la lignina es un biopolimero formado principalmente por compuestos
fendlicos como el guayacilo, el p-hidroxifenilo y el siringilo (Xu y Ferdosian 2017), con
una estructura entrecruzada de alto peso molecular (Coronella et al.,2014). Esta
estructura le proporciona a la biomasa una mayor termo-estabilidad, respecto a los

otros dos componentes, su estructura esta representada en la Figura 2.5.

CH,OH CH,OH

GHGE

Figura 2.3 Estructura de la celulosa

a “00C
) g b)
HO HsC
OH aH ) _~AH
) .
mﬁ
HC-\\ HO\ o

Figura 2.4 Estructura de los principales grupos de moléculas que conforman la
hemicelulosa a) xilano y b) manano

Figura 2.5 Estructura de la lignina



Un tipo de biomasa lignocelulosica es la lefiosa, algunos ejemplos de ésta son:
arboles, residuos de raices, cortezas, hojas o biomasa herbacea. Esta ultima
constituye principalmente los residuos agricolas como el bagazo de cafa, el bagazo
de agave, el rastrojo de maiz, etc.

México es un pais rico en recursos naturales y cuenta con una gran diversidad de
ecosistemas. Estos ecosistemas proporcionan una amplia gama de materiales y
productos. Algunos de los ejemplos mas interesantes de biomasa en México son el
hueso de aguacate, el bagazo de agave, el bagazo de cafa y el sargazo. En efecto,
de acuerdo con el Servicio de Informacion Agroalimentaria y Pesquera (SIAP, 2021),
México tuvo una produccion de 1.78, 2.44 y 55.25 millones de toneladas de agave,
aguacate y cafla de azucar respectivamente en el afio 2021. Uno de los usos del
aguacate es la elaboracién del “guacamole”, el cual es considerado una salsa cuyo
principal componente es la pulpa de aguacate. Para el afio 2018, México exportd 78.86
mil toneladas de pulpa de aguacate, lo que genera una cantidad equivalente de
residuos, principalmente el hueso de esta fruta (SIAP, 2019). Por lo que respecta al
agave, se sabe que es ampliamente utilizado en la elaboracion de bebidas como el
tequila, que es un producto con denominaciéon de origen, por lo que solo puede ser
elaborada en México. Segun el Concejo Regulador de Tequila (CRT, 2023), para el
aflo 2022 se tuvo una produccion de 651.4 millones de litros de tequila, que
representan un consumo de 2.61 millones de toneladas de agave. Se calcula que cada
litro de tequila genera aproximadamente 15 kg de bagazo, por lo que esta produccion
representa cerca de un millon de toneladas de residuos. Acerca de la produccion de
azucar, durante el periodo de produccién nacional de noviembre 2021 a julio de 2022,
México produjo 6.18 millones de toneladas de este producto (SIAP, 2022). Ademas,
se estima que para procesar un kilo de azucar se necesita aproximadamente 8.9 kilos
de cafa. Por ello, se estima en aproximadamente 48 millones de toneladas de
residuos, principalmente el bagazo de cafa. Este, puede ser utilizado en distintos
procesos para ser transformado en algun producto o bien como fuente de energia.

Finalmente, podemos decir que el sargazo es una macroalga, que forma parte



integrante del ecosistema marino. Sin embargo, su acumulacion dentro del ecosistema
trae consigo problemas, como alteraciones en el desarrollo de este, ya que impide el
paso de la luz solar. Ademas, su descomposicidn genera gases nocivos como
amoniaco y metano. En México, las costas de Quinta Roo son de las méas afectadas
por este problema. En afios recientes, se han observado afectaciones a lo largo de
900 km del litoral en esta region (Rosellon-Druker et al., 2022). Por ello, evitar la
acumulacion de sargazo se ha convertido en una tarea prioritaria y el uso como

biomasa para la produccién de energia parece muy prometedor.

2.1.2. Procesos paratransformar la biomasa en energia
La biomasa constituye una ruta indirecta para la produccién de energia, ya que para
poder utilizarse es necesario que pase a través de un proceso de tratamiento previo.
El estudio de estos procesos es importante debido a la gran disponibilidad que se tiene

de esta materia prima. Segun Tursi (2020) dichos procesos pueden clasificarse en:

e Conversién bioquimica
e Conversion fisicoquimica

e Procesos termoquimicos

La conversién bioguimica tiene como objetivo descomponer la biomasa en diversos
productos energéticos, haciendo uso de diversos agentes bildgicos como bacterias y
enzimas. Entre los principales procesos dentro de esta categoria se encuentran la
digestion anaerobica y la fermentacién. El principal producto que se obtiene de la
digestibn anaerobica es el biogas, mientras que de la fermentacion se obtiene
bioetanol (Tursi, 2020).

Los procesos fisicoquimicos son ideales para biomasas que contienen alto contenido
en aceite vegetal o grasas animales. Este tipo de proceso busca convertir el aceite o
las grasas en un combustible liquido de alta densidad conocido como biodiesel. Este
objetivo se logra mediante las reacciones de esterificacion y/o transesterificacion
(Tursi, 2020).



Finalmente, los procesos termoquimicos recuperan la energia acumulada en la
biomasa mediante la combinacién de reacciones quimicas con la aplicacién de calor.
En esta categoria destacan procesos como la pirélisis, la gasificacion, la combustién y
la carbonizacion hidrotérmica. Este proyecto se centra en este tipo de procesos, por lo
gue en la seccion siguiente se hace una descripcion de los principales procesos

existentes.

2.1.3. Procesos termoquimicos

2.1.3.1. Pirdlisis
La pirdlisis es la descomposicion de la biomasa en ausencia de oxigeno, como
resultado de este proceso se generan tres productos: solido, liquido y gas (Panwar et
al., 2012). Las temperaturas de proceso son menores a 600°C (Tursi, 2019). Durante
la pirdlisis, la biomasa se descompone generando gases no condensables (CO2, CO,
CHa4, H2) y vapores condensables que posteriormente se recuperan como un liquido,
comunmente llamado bioaceite (Tekin et al. 2019). Los productos principales de la
pirdlisis dependen de los parametros del proceso, algunas de las principales

caracteristicas que se deben tomar en cuenta segun Bridgwater (2006) son:

e Temperaturas de reaccion bajas y tiempos de residencia largos que favorecen
la generacion del producto sélido (similar al carbén).

e Temperaturas de reaccion altas y tiempos de residencia largos que favorecen
la creacién de productos gaseosos no condensables.

e Temperaturas intermedias y tiempos de residencia cortos que son las

condiciones 6ptimas para la formacion del bioaceite.

2.1.3.2. Gasificacion
La gasificacion es el proceso de oxidacion parcial de biomasa, mediante el cual se
transforma en una mezcla gaseosa, conocida como gas de sintesis (syngas). Esto se
realiza a través de una serie de reacciones (R 1-6), en atmosfera controlada de oxigeno
y alta temperatura (Damartzis & Zabaniotou, 2011). Las temperaturas de trabajo

rondan los 800 a 1300°C (Panwar et al., 2012). Normalmente, la corriente de salida



suele ser una mezcla enriquecida de Hz, CO, CO2, CHs y C2Hs4 (Damartzis &
Zabaniotou, 2011).

2C + 0, & 2C0 (R-1)
C+0,o CO, (R-2)

CH, + H,0 & CO + 3H, (R-3)
CH, + 2H,0 & CO, + 4H, (R-4)
€+ C0, & 2CO (R-5)

C+ H,0 & CO +H, (R-6)

Normalmente, el proceso de gasificacion se lleva a cabo en cuatro etapas. En la
primera etapa se elimina toda la humedad de la materia prima. Posteriormente, en la
segunda etapa, también conocida como zona de pirdlisis, los componentes volatiles
que pueda tener la materia prima son transformados a hidrocarburos ligeros, asi como
CO vy CO2. Ademas, se forman cadenas largas de hidrocarburos en forma de alquitran.
La tercera etapa, llamada reduccion, es la etapa principal del proceso. En ella, el
producto obtenido de las etapas anteriores se transforma, en presencia de oxigeno,
en la mezcla gaseosa descrita por el mecanismo presentado en las reacciones R-1 a
R-6. Cabe destacar que algunas de las reacciones son endotérmicas, por lo que
requieren energia para poder llevarse a cabo. Finalmente, en la dltima etapa, los
residuos de materia prima son quemados para incrementar la produccion de gas y
generar la energia requerida por las reacciones de la tercera etapa (Damartzis &
Zabaniotou, 2011).

2.1.3.3. Combustién
La combustion de la biomasa es el proceso por el cual los componentes de la biomasa
se oxidan totalmente en presencia de alta temperatura hasta CO2 y H20, liberando
energia en forma de calor. Normalmente, el agente oxidante que se utiliza en este tipo
de proceso es el oxigeno que se encuentra en el aire. Este proceso se lleva a cabo en
camaras de combustion en un rango de temperatura de 800 a 1000°C, utilizando

obligatoriamente biomasa seca (Tursi 2019). Algunas de las condiciones que se deben
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tomar en cuenta durante la combustion son: tipo de oxidante, relacion
combustible/oxidante, tipo de combustor, propiedades fisicoquimicas de la biomasa,
entre otros (Jenkins et al., 2019). De acuerdo con Nussbaumer & Hustad (1997), las
principales tareas que se deben realizar en un proceso de combustion son las

siguientes:

e Combustién completa de la biomasa.
e Separacion de cenizas y gases.
e Recuperacién de la energia.

e Reduccion de emision de gases derivados de 6xidos de nitrégeno.

Los procesos termoquimicos descritos anteriormente son empleados en biomasas con
bajo contenido de humedad, debido principalmente a aspectos energéticos
relacionados con el secado. En el caso de las biomasas utilizadas en este proyecto,
qgue tienen un alto contenido de humedad, es mas conveniente el uso de la
carbonizacion hidrotérmica, la cual se lleva a cabo en fase acuosa. A continuacion, se

describe detalladamente este proceso.

2.2. Carbonizacién hidrotérmica (HTC)
La carbonizacion hidrotérmica es un proceso termoquimico que busca convertir la

biomasa en un combustible sélido, similar al carb6n natural, llamado hidrocarbon. Las
condiciones tipicas en las cuales se lleva a cabo el proceso de HTC se enlistan a
continuacion (Funke & Ziegler 2010):

1. El proceso debe llevarse a cabo en condiciones subcriticas del agua.
2. El agua debe estar en estado liquido, por lo que la presién debe ser al menos
igual a la presion de saturacion del agua.
Usualmente se lleva a cabo en un rango de temperatura de entre 180 y 250°C.
4. El tiempo de reaccién no esta limitado en un rango especifico y tipicamente

variaentre 1y 72 h.

Es necesario que el agua se encuentre en condiciones subcriticas ya que, a estas

condiciones, la constante dieléctrica disminuye. Esta condicion confiere propiedades
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al agua similares a un solvente no polar y por lo tanto disuelve compuestos organicos
(Khan et al. 2019). La Figura 2.6 sefiala el diagrama de fases del agua, resaltando en
la regidn subcritica del agua. Es importante mencionar que, el proceso de HTC se lleva
a cabo solo en el rango de 180 y 250°C, en la regién subcritica. La razon principal es
gue en estas condiciones el agua solubiliza compuestos organicos, lo que favorece el

proceso de degradacion hidrotérmica de la biomasa.

Presién
(MPa)

G Agua
Liquido supercritica

Presidncritica(22) -~~~ §F "~~~ —-—-—-—=—= = == = = = -

Punto critico

subcritica
Curva de vapor
saturado

——————— Gas

0.1

Presidn de punto triple

{0.006)
t

—> o
Temperatura Temperatura Temperatura (°C)

de punto triple 100 critica (374)
(0.01)

Figura 2.6 Diagrama de fases del agua mostrando la regién subcritica del proceso de
HTC

Es bien conocido que los factores mas importantes a la hora de realizar este proceso
son: latemperatura, el tiempo de residencia, la relacién biomasa/agua y la composicion
inicial de la biomasa (Khan et al. 2019, Funke & Ziegler 2010).

En efecto, existen reportes de la influencia de la composicion inicial de la biomasa
sobre el desempefio del proceso, en particular sobre el rendimiento masico final del
producto principal (hidrocarbon). En estudios realizados por Mendoza Martinez et al.
(2019) y Lynam et al. (2014) se sometieron biomasas de diferente composicion
lignocelulésica, al proceso de HTC, en diferentes condiciones de operacién. La Tabla
2.1 presenta las biomasas estudiadas junto con la composicion lignocelulésica de cada

una.
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Tabla 2.1 Composicion lignocelulésica de diversas biomasas sometidas a HTC

Hemicelulosa Celulosa Lignina

Fuente
(%) (%) (%)
Mendoza Martinez et al.
Coffe wood 17.75 31.65 29.57
(2021)
Coffe Mendoza Martinez et al.
20.65 29.60 26.59
parchment (2021)
Mendoza Martinez et al.
Eucalyptus 46.50 22.50 314
(2021)
Mendoza Martinez et al.
Bamboo 21.50 50.40 23.40
(2021)
Corn stover 26.30 29.70 11.30 Lynam et al. (2014)
Tahoe mix 18.20 50.70 23.80 Lynam et al. (2014)
Switch grass 28.10 37.10 5.60 Lynam et al. (2014)
Loblolly pine 11.50 55.4 30.00 Lynam et al. (2014)

La Figura 2.7 presenta los rendimientos masicos de hidrocarbén, para cada tipo de
biomasa. En los resultados obtenidos por Mendoza Martinez et al. (2021) se puede
observar que, en el rango de temperatura de 180 a 240°C, las dos biomasas con mayor
rendimiento masico son las de tipo lefioso (“cofee wood”, “eucalyptus”). Este fenémeno
puede deberse al mayor contenido de lignina en ambas biomasas. Ademas, se sefiala
que la biomasa “Coffe parchment’” es la que muestra el rendimiento masico,
probablemente debido a que tiene la composicion lignocelulésica mas homogénea
entre las cuatro biomasas estudiadas. Por ultimo, el “Bamboo” es la biomasa que tiene
la menor variacion en el rendimiento masico con el aumento de temperatura. Es
posible que esto tenga su origen en el alto contenido de lignina y celulosa, las cuales

tiene una mayor termoestabilidad que la hemicelulosa.
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En los resultados del trabajo realizado por Lynam et al. (2014), se puede observar de
mejor manera el efecto de la composicién, sobre todo a la temperatura mas alta
utilizada (260°C). Los resultados muestran que las biomasas con mayor contenido de
hemicelulosa tienen un menor rendimiento mésico de hidrocarbon. Esto se debe a que,
la hemicelulosa es un biopolimero que por su estructura es mas susceptible a la
degradacion térmica y a formar compuestos liquidos duranta el proceso de HTC. Esto
se presenta en las biomasas “Corn stover’ y “Switch Grass”. Por otro lado, las
biomasas “Tahoe mix” y “Rice hulls” muestran un mayor rendimiento masico de
hidrocarbon. Nuevamente, esto coincide con un mayor contenido de lignina, por lo que
los resultados son consistentes a los obtenidos por Mendoza Martinez et al. (2021).
Los resultados experimentales presentados sugieren que el rendimiento masico del
proceso de HTC, para la produccion de hidrocarbén, estan relacionados directamente
con la composicién de la biomasa. Por lo que esta debe ser considerada para

comprender el mecanismo de reaccion, durante las etapas del proceso.

b)

Rendimiento masico (%)
Rendimiento Masico (%)
o
S

180 200 220

200 230 260

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

[H coffe wood [ Coffe parchment B Eucalyptus Bamboo B3 Loblolly pine  lSwitch Grass B Tahoe mix [Z]Corn stover

Figura 2.7 Resultados del rendimiento masico de hidrocarbon para diversas
biomasas a) Mendoza Martinez et al. (2021) y b) Lynam et al. (2014)

2.2.1. Mecanismo de reaccion
EL mecanismo por el cual se lleva a cabo este proceso es bastante complejo. Sin
embargo, es bien conocido que durante el proceso de HTC se ven involucrados 5 tipos
de reacciones: hidrdlisis, deshidratacion, descarboxilacion, polimerizacion y

aromatizacion. Reza et al. (2014) propusieron un mecanismo general de la
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descomposicion de biomasa lignocelulésica mediante HTC. Este mecanismo
establece que los componentes principales de la biomasa se hidrolizan formando
oligdbmeros y mondémeros. Los mondmeros son altamente reactivos, a través de
mecanismos como la deshidratacion y la descarboxilacion, generando nuevos
productos como derivados del furfural y algunos acidos organicos. Por otro lado, los
oligdbmeros pueden polimerizarse y/o aromatizarse para dar lugar a un producto similar

al carbén.

2.2.1.1. Hidrélisis

Las reacciones de hidrdlisis son aquellas donde el agua interactta con los enlaces de
la hemicelulosa y celulosa desencadenando una serie de reacciones, cuyos productos
se resumen en oligbmeros y azucares (Reza et al. 2014). La celulosa se hidroliza a
temperaturas cercanas a los 230°C, mientras que la hemicelulosa se descompone a
los 180°C (Funke & Ziegler 2010). Algunos de los fragmentos obtenidos,
principalmente los derivados del furfural, contindan hidrolizandose, dando origen a
acidos organicos, entre los que se encuentran los acidos leuvilinico, acético y formico
(Funke & Ziegler 2010, Reza et al. 2014). Por otra parte, fragmentos de lignina se
degradan en algunos compuestos fendlicos, por el rompimiento de enlaces a
temperaturas superiores a los 260°C (Funke & Ziegler 2010, Sangaré et al. 2021).

2.2.1.2. Deshidratacién

Dentro de la HTC la deshidratacion puede ser tanto fisica como quimica. La
deshidratacion fisica es debida al reordenamiento de la biomasa. Esto, genera que la
biomasa se vuelva mas hidrofobica, expulsando asi el agua que pueda contener en su
interior (Funke & Ziegler 2010, Reza et al. 2014). Por otra parte, la deshidratacion
quimica se define como la eliminacion de los grupos hidroxilo. Este tipo de reacciones
se encargan de carbonizar la biomasa, disminuyendo las relaciones atbmicas O/C y
H/C de la biomasa (Funke & Ziegler 2010, Reza et al. 2014). Otro tipo de reacciones
de deshidratacion, que ocurre en el proceso de HTC, consisten en la degradacion de
algunos de los productos hidrolizados, dando origen a derivados del furfural.
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2.2.1.3. Descarboxilacion
Puede definirse como la eliminacion de los grupos carboxilo y carbonilo dando lugar a
la formacion de gases, principalmente CO2 y en menor medida CO. La ruta por la cual
es formado el didxido de carbono no es clara ain. Una propuesta es que los productos
formados por la degradacion de la celulosa y hemicelulosa, como los azUcares, acidos
organicos y derivados del furfural, posteriormente se degradan en CO2y H20 (Reza et
al. 2020).

2.2.1.4. Polimerizacion
Los productos formados durante la etapa de hidrélisis son altamente reactivos en
medios hidrotérmicos. Estos fragmentos pueden polimerizarse por medio de una
polimerizacién aldélica y/o deshidratacion molecular (Reza et al. 2020). El compuesto

formado es un precipitado, el cual es denominado hidrocarbén secundario.

2.2.1.5. Aromatizacion
La celulosa y hemicelulosa son biopolimeros lineales, los cuales en medios
hidrotérmicos tiene la capacidad de formar estructuras aromaticas, las cuales son
bastante estables. Estas estructuras aroméaticas se consideran las unidades basicas

de construccion del hidrocarbén (Funke & Ziegler 2010, Reza et al. 2014).

2.3. Simulacion del proceso de HTC
Debido a la gran complejidad del proceso de HTC, se han hecho esfuerzos por

entender los fendmenos que ocurren durante la transformacion de la biomasa en
hidrocarbén. Asi, se ha hecho uso de herramientas matematicas que permiten
modelar, simular o predecir el comportamiento de los diversos procesos quimicos
involucrados, haciendo énfasis en la prediccion del rendimiento masico de
hidrocarbén. Para esto, es necesario tener un amplio conocimiento sobre los eventos
gue conforman el proceso y transformarlo en un problema mateméatico, mediante la
propuesta de un mecanismo de reaccion, asi como de los modelos cinéticos

correspondientes.
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Es por estas razones que se han realizado estudios cinéticos para diferentes tipos de
biomasas, implementando esquemas de reaccion que buscan ser una herramienta de
prediccion, disefio y escalamiento del proceso de HTC. Asi, se han propuesto
esquemas simplificados que van desde una reaccién global (Danso-Boateng et al.,
2013), que considera la formacion de hidrocarbon directamente a partir de la biomasa.
De forma alterna y para tener una mejor representacion de los procesos de
transformacion, se han propuesto modelos de compuestos agrupados. Estos modelos
consideran la formacién de los tres productos (hidrocarbon, liquido y gas), a partir de
etapas intermediarias. Algunos ejemplos de estos modelos son los propuestos por
Jatzwauck y Schumpe (2015), asi como y Lucian et al. (2019), presentados en Figura
2.8. El principal inconveniente de estos modelos es que son especificos para cada tipo
de biomasa, ya que los pardmetros cinéticos se obtienen directamente de los
resultados experimentales. Asi, la extrapolacién a otros tipos de biomasa requiere
recopilar la informacién experimental necesaria, consumiendo recursos materiales y

usando infraestructura especializada.

Asimismo, se han propuesto esquemas de reaccion detallados que incluyen
compuestos intermediarios, como el desarrollado por Sangaré et al. (2021). Este
esquema consiste en 14 reacciones y considera la formacién de algunos productos
intermediarios como azucares, productos derivados del furfural y acidos orgénicos
(Figura 2.8). Una ventaja interesante es que este modelo parte de la composicion
lignocelulésica de la biomasa y podria ser extrapolado a otros sistemas. Sin embargo,
la cuantificacion de compuestos intermediarios requiere recursos analiticos
considerables. Ademas, no puede aplicarse para analizar sistemas ya reportados en
la literatura, debido a la falta de informacidn detallada sobre las especies quimicas

intermediarias formadas durante el proceso.
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Figura 2.8 Esquemas cinéticos propuestos por: a) Jatzwauck y Schumpe (2015),
b) Lucian et al. (2019) y Sangare et al. (2021)

A fin de comprender la degradacion de los principales componentes de la biomasa
lignocelulésica durante el proceso de HTC, se han realizado diversos estudios (Keiler
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et al., 2019; Reza et al., 2013). Estos trabajos se centran en el analisis
termogravimétrico de la biomasa durante la HTC, en funcion de los componentes
principales de la misma. Asi, Keiler et al. (2019) estudiaron la degradacion de la
hemicelulosa, celulosa y lignina durante el proceso de HTC, pudiendo calcular sus
paradmetros cinéticos de degradacion. Este estudio sélo permite conocer la evoluciéon
de conversion de los componentes mencionados, pero no es posible determinar la
distribucion y rendimiento de los productos de degradacion. Por su parte, Reza et al.
(2013) estudiaron la descomposicién de los componentes lignoceluldsicos durante el
proceso de HTC y propusieron un esquema cinético de dos reacciones, asi como una
ecuacion para calcular el rendimiento masico final de hidrocarbén. Las constantes
cinéticas fueron calculadas para un tipo de biomasa y se observé una prediccion
correcta del rendimiento masico para la biomasa con la que se realiz6 el estudio
cinético.

Como se mencion6 anteriormente, para realizar la simulacion del proceso, es
necesario plantear de forma matematica los fenomenos a estudiar. En este caso, el
modelo matematico consiste en el sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias que
describe la cinética del proceso. En este modelo, las constantes de velocidad son los
parametros que deben determinarse. Diversos estudios han mostrado que las
reacciones de descomposicion sélido-solido, sélido-liquido y liquido-gas involucradas
en el proceso de HTC son representadas adecuadamente por cinéticas de primer
orden (Jatzwauck y Schumpe, 2015; Lucian et al., 2019; Reza et al., 2013; Sangaré et
al., 2021). En lo que se refiere a las reacciones de polimerizacion liquido-solido,
algunos autores proponen cinéticas de orden superior a uno (Jatzwauck y Schumpe,
2015; Lucian et al., 2019), mientras que otros autores proponen cinéticas de primer
orden para este proceso argumentando que la polimerizacidon se genera a partir de

productos intermediarios cuya concentracion es baja (Sangaré et al., 2021)

En cualquier caso, la determinacién de los parametros cinéticos requiere el uso de
herramientas matematicas. En los estudios cinéticos realizados por Keiler et al. (2019)

y Danso-Boateng et al. (2013), las ecuaciones diferenciales fueron resueltas de forma
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analitica, lo que permitio transformar el modelo resultante en una forma lineal. Asi, una
regresion lineal directa de los datos experimentales permitié calcular las constantes
cinéticas. Sin embargo, en la mayoria de los casos, la solucion analitica no es posible
y es necesario realizar un ajuste de parametros combinando métodos numéricos para
solucion de ecuaciones diferenciales y métodos de optimizacion. Como se hace uso
de técnicas de optimizacién es necesario utilizar una funcién objetivo. La funcion
objetivo mas utilizada es la de minimos cuadrados (SSE, por sus siglas en inglés: sum
of squared estimate of errors), que busca minimizar la sumatoria de las diferencias
cuadradas entre el valor real y el valor calculado por el modelo. Una forma general de
la funcion objetivo de minimos cuadrados se muestra en la Eq. (2.1)

2
minSSE, SSE = > 3 [ = yim(®)] (2.1)

A partir de todos los aspectos discutidos anteriormente, es evidente que el uso de
energias renovables se ha vuelto cada vez mas importante. Esto, aunado a la
preocupacion sobre cuestiones ambientales y los nuevos conceptos de economia
circular, han llevado a proponer el uso de residuos lignocelulésicos de la industria
agroalimentaria como fuente alterna de energia. En este contexto, México es un pais
con una gran diversidad de productos agroalimentarios tanto a nivel regional como
nacional, lo que hace interesante este enfoque para el uso de residuos como fuente
de energia. Estudios recientes han identificado varios tipos de biomasa como
potenciales materiales para la produccién de hidrocarbon, tales como bagazo agave,

bagazo de cafia, olote de maiz, hueso de aguacate, cascarilla de cacao, entre otros.

Las caracteristicas de estos residuos, particularmente su alto contenido de humedad,
imponen el uso de procesos de pretratamiento a fin de aumentar el rendimiento
energetico y evitar problemas ambientales ligados a la degradacion biologica de estos
desechos. Considerando las caracteristicas de estos, el proceso de HTC se revela
como un excelente tratamiento termoquimico para densificar la energia y generar un
producto solido estable quimica y biolégicamente. Sin embargo, para el disefio y

optimizacion del proceso es necesario predecir tanto el rendimiento masico como las
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caracteristicas energéticas del hidrocarbdén obtenido. Los resultados obtenidos
muestran una gran variabilidad de estos aspectos y hacen necesario un estudio caso
por caso. En este sentido, el modelado del proceso debe permitir una mejor
comprension del proceso, para predecir el comportamiento de nuevas biomasas sin
necesidad de realizar estudios experimentales caso por caso. Los resultados
obtenidos hasta el momento sugieren que, es posible proponer un modelo
generalizado de descomposicion de la biomasa sometida al proceso de HTC, a partir
de la composicion lignoceluldsica de la misma. Tal es la finalidad de este trabajo.

3. Enfoque de la investigacion

3.1. Justificacion
La creciente demanda energética aunada al rapido agotamiento de las fuentes fosiles,

ademas de los efectos adversos que se producen debido a la combustion de éstos,
lleva a considerar fuentes alternativas de energia, tales como la biomasa. Unos de los
procesos que destaca para el aprovechamiento de la biomasa, como energia, es la
carbonizacion hidrotérmica. Entender como ocurre la degradacion de los principales
componentes de la biomasa (celulosa, hemicelulosa y lignina) deberia permitir
generalizar el proceso a cualquier tipo de biomasa. Esto puede realizarse mediante el
modelado y simulacién del proceso de HTC. Sin embargo, debido a su complejidad
este proceso es dificil de modelar. En este contexto, implementar herramientas
computacionales y matematicas, como los algoritmos de optimizacién y métodos
numericos, permitird reducir de manera significativa los estudios experimentales para

la prediccion de los resultados que se obtendran en el proceso.

3.2. Hipotesis
Es posible proponer un modelo cinético generalizado para la descomposicion de la

biomasa lignocelulosica durante el proceso de HTC, a partir de la composicion inicial

de la misma.
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3.3. Objetivo general
Establecer un modelo cinético simplificado para el proceso de carbonizacion

hidrotérmica, para predecir el comportamiento de cualquier tipo de biomasa

lignocelulésica sometida a este proceso.

3.4. Objetivos especificos
e Proponer un modelo cinético OD para el proceso de HTC, utilizando dos

biomasas modelo (bagazo de agave y hueso de aguacate), estudiadas
previamente por el grupo de investigacion. Estas fueron escogidas a partir de
Su composicion inicial.

e Determinar los parametros cinéticos de descomposicion de la celulosa, la
hemicelulosa y la lignina durante el proceso de HTC de las biomasas modelo.

e Validar el modelo establecido a partir de los resultados experimentales y
resultados obtenidos de la literatura.

e Verificar la predictibilidad del rendimiento del modelo cinético a partir de

resultados experimentales de biomasas puras y en mezclas de biomasa.

4. Metodologia

La metodologia de este proyecto se divide en dos partes:

¢ Metodologia de la simulacién. Consiste en proponer y validar un nuevo esquema de
reaccion representativo del proceso de HTC, utilizando datos experimentales y de
literatura de diferentes biomasas lignocelulésicas.

¢ Metodologia experimental. Se realizaron experimentos HTC en biomasas puras y

mezclas de biomasa para estudiar el rendimiento mésico de hidrocarbén obtenido.

La Figura 4.1 muestra de forma esquematica la metodologia general que se siguio

para la realizacion de este proyecto.
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Figura 4.1 Diagrama de la metodologia del proyecto

4.1. Metodologia de simulacién
Como primera instancia es necesario proponer el esquema de reaccién simplificado

que describira el proceso de la carbonizacion hidrotérmica. Los modelos propuestos
se basaron en los modelos descritos anteriormente (Lucian et al., 2019; Sangaré et al.,
2021). Estos modelos fueron propuestos considerando las propiedades de la biomasa,

tal como la termoestabilidad de sus componentes principales, asi como el
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conocimiento de las distintas etapas que se llevan a cabo durante el proceso de HTC.
El primer esquema de reaccion propuesto sera denominado “modelo Lucian-Sangaré”,
el cual parte de la descomposicion de los principales componentes de la biomasa
lignocelulésica y permite calcular la distribucion de los tres principales tipos de
productos. Aunado a esto se plante6 un esquema alternativo del proceso de HTC. En
este esquema modificado se agrego una etapa intermedia considerando la formacion
de una holocelulosa sélida activa. Este esquema alternativo sera denominado en este

proyecto “modelo de holocelulosa sélida activa”.

Para calcular los parametros del modelo, que en este caso son las constantes de
velocidad (k;), se realiz6 un ajuste a partir de datos experimentales. Dichos datos
experimentales fueron obtenidos previamente en el grupo de investigacion y fueron
publicados en un trabajo previo (Sangaré et al., 2021). Estos datos consisten en
resultados cinéticos y el rendimiento masico final de hidrocarbon, en dos biomasas
sometidas al proceso de HTC. Las muestras empleadas tienen diferente composicion
quimica ya que, de acuerdo con los antecedentes, la composicién quimica inicial de la
biomasa influye directamente sobre el rendimiento masico del hidrocarbon. Las
biomasas son: hueso de aguacate (AS) y bagazo de Agave salmiana (AB). La
caracterizacion de las biomasas se reporté previamente (Sangaré et al., 2021). Esta
caracterizacion se resume en la Tabla 4.1. Las condiciones experimentales en las que
se llevaron a cabo lo experimentos fueron: temperaturas de 210, 230, 250 °C y relacién
biomasa/agua de 1/10. El muestreo se llevo a cabo en intervalos de tiempo definidos

una vez alcanzada la temperatura deseada (t = 1, 30, 60, 120 min).

Tabla 4.1 Composicion quimica de las biomasas

AS AB

Hemicelulosa (%) 76.40+0.3 43.80+0.4
Celulosa (%) 3.00£0.3 40.70%0.5
Lignina (%) 17.00+0.3 14.20+0.1
Extractables (%) 3.60+0.4 1.40+0.0
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Para el ajuste de datos se utilizaron simultdneamente los datos de ambas biomasas
(AS y AB). Es decir, el valor de las constantes cinéticas optimizadas debe ajustar los
resultados experimentales obtenidos para ambas biomasas, simultdneamente. Para
esto, es necesario combinar métodos numéricos para solucién de ecuaciones
diferenciales con métodos de optimizacién que nos permitan estimar el mejor valor

para las constantes cinéticas.

Las herramientas computacionales implementadas durante el desarrollo de las
simulaciones son dos programas. La primera de ellas es el softwvare COMSOL®
Multiphysics 5.6 con sus modulos de célculo matematico y optimizacion. La segunda
es un acoplamiento de los softwares Matlab® R2021a y COMSOL® Multiphysics 5.6.
Este vinculo es posible gracias a un complemento de COMSOL® Multiphysics
denominado “Live Link for Matlab®”. Para este ultimo caso, se empleé COMSOL® para
resolver las ecuaciones diferenciales, mientras que Matlab® permitié realizar la
optimizacién. De esta manera, fue posible colocar restricciones en el algoritmo de
optimizacion, ya que el software de Matlab®, a diferencia del médulo de optimizacion
de COMSOL®, permite implementarlas. Asi, se utilizé una restriccién sobre el valor de
las constantes cinéticas optimizadas, estableciendo que estas deben incrementarse

con la temperatura, como lo expresa la Eq. (4.1).

ki(Tj—1) < ky(T)) (4.1)

La funcién objetivo que se utilizd es de tipo minimos cuadrados (SSE;, por sus siglas
en inglés: sum of squared estimate of errors), la cual se empled de acuerdo con dos
criterios: el primer criterio diferencia los distintos componentes (hemicelulosa H,
celulosa C, lignina L) remanentes, asi como solubles S, gases G y productos de
degradacion DP. Este primer criterio solo considera un componente de hidrocarbon, el
cual es la suma del hidrocarbon primario y secundario HC. La primera funcién objetivo
se representa mediante la Eq. (4.2) y se denomina “funcién objetivo de productos
sélidos independientes”. Debido a la dificultad de diferenciar quimicamente el

hidrocarbon formado y el material lignocelulésico remanente al final del proceso, para
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el segundo criterio se empled el componente “solidos totales” St. Este, incluye todos
los componentes sélidos al final del proceso. De esta forma, esta segunda funcién
objetivo sdlo tiene cuatro diferentes componentes, como se muestra en la Eq.(4.3):
sélidos totales St, gases G, solubles S y productos de degradacion DP. Este segundo
criterio de optimizacion se denomina “funcién objetivo de productos sodlidos

agrupados”.

SSEy = ) [TH() = Hn(OF + [6(©) = Cu(OF + [L(O) = L (D

i

(4.2)
+[S() = SO + [G(D) = Gn(D]* + [DP(t) — DP(D)]?]

SSE, = Z[[St(t) = Sty (D17 +[S(®) = Spu(O]? + [G(1) — G (O)]?
- (4.3)

+ [DP(t) — DPy(D)]7]

Los criterios que se utilizaron para la evaluacién de la calidad del modelo son el
coeficiente de regresion (R?) y el error absoluto promedio de regresion (MAE). Estos
criterios se representan mediante las Eqgs. (4.4) y (4.6), respectivamente. Como
primera instancia para evaluar la predictibilidad del modelo sobre el rendimiento final
de los tres tipos de productos (sélido, liquido y gas), se calculé el rendimiento masico
estimado por el modelo. Posteriormente, se calculo el error absoluto (AE;) a partir de
la Eq. (4.5) sobre los valores reales (v;) y los valores calculados por el modelo (v,).
Aunado a esto también se determind el error promedio de prediccion (MAE P;) para los

rendimientos masicos el cual se representa mediante la Eq. (4.7).

SSE
RZ =1 (44)

NN — )

AE; = |v; — v,| (4.5)

26



MAE; = = % %elyi(t) = yim ()] (4.6)

MAEP; = %ZilAEil (4.7)
Una vez calculadas las constantes cinéticas a diversas temperaturas, es posible
establecer la dependencia de estas en funcién de la temperatura, utilizando un modelo
de Arrhenius modificado. En este modelo no sélo la energia de activacion se ve
afectada por la temperatura, sino también el factor pre exponencial como lo muestra
la Eq. (4.8). A fin de obtener los parametros cinéticos de esta ecuacion (kg n, EA), se
implement6 un ajuste no lineal nuevamente, aplicando técnicas de optimizaciéon y el

método de minimos cuadrados.

EA;
ki = kO'iTneR_Tl (48)
Cabe mencionar que, si el valor ajustado del parametro n = 0, la ecuacién puede

reducirse a la forma tradicional de la ecuacion de Arrhenius mostrada en la Eq. (4.9).

EA;
ki - k()'l'eﬁ (49)

Para validar la predictibilidad del modelo obtenido a partir de los datos experimentales
de hueso de aguacate (AS) y bagazo de agave (AB), se hizo una recopilacion
bibliografica de resultados experimentales de diferentes biomasas lignocelulésicas
sometidas al proceso de HTC. Se efectu6 una recopilacion de 23 biomasas distintas,
cada una con una distinta composicion quimica, a diversas condiciones de operacion.
La informacion detallada acerca de los puntos experimentales y las condiciones de
operacion en las cuales se llevaron a cabo se muestran en los Anexos. La Tabla 4.2
resume las diferentes biomasas tomadas de la literatura con su respectiva composicion

quimica.
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Tabla 4.2 Biomasas con su respectiva composicion quimica

Biomasa

Composicion (%)

Hemicelulosa Celulosa Lignina

Fuente

Corn stover
Corn stalk
Tamarix
Rammosissima
Rice hulls
Corn stover
Tahoe mix
Switch Grass

Loblolly pine

Dried olive pomace

Rye Straw
Alcell lignin
Loblolly pine

Pine wood meal
Cellulose
D-xylose

Lignin
Walnut shell

Sunflower stem

Coffe Wood

Coffe parchment

Eucalyptus

27.90 37.90
32.02 37.42
24.11 44.17
14.90 39.80
26.30 29.70
18.20 50.70
28.10 37.10
11.50 55.40
39.40 12.60
21.20 41.20
0 0
11.90 54.00
22.30 50.30
0 100
100 0
0 0
20.70 40.10
14.50 45.60
17.75 31.65
20.65 29.60
46.50 22.50

19.95
20.96

15.69

11.30
11.30
23.80
5.60
30.00
29.30
19.50
100
25.00
26.10
0
0
100
18.20
10.60

29.57

26.59

31.40

Machado et al. (2020)
Xiao et al. (2012)

Xiao et al. (2013)

Lynam et al. (2014)
Lynam et al. (2014)
Lynam et al. (2014)
Lynam et al. (2014)
Lynam et al. (2014)
Missaoui et al. (2017)
Falco et al. (2011)
Falco et al. (2011)
Yan et al. (2009)
Kang et al. (2012)
Kang et al. (2012)
Kang et al. (2012)
Kang et al. (2012)
Roman et al. (2011)
Roman et al. (2011)
Mendoza Martinez et al.
(2021)
Mendoza Martinez et al.
(2021)
Mendoza Martinez et al.

(2021)
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Mendoza Martinez et al.
(2021)
Miscanthus 36.30 38.80 11.50 Kambo & Dutta. (2015)

Bamboo 21.50 50.40 23.40

Con los parametros cinéticos estimados en la primera parte del proyecto fue posible
realizar la simulacién de la HTC de las biomasas recopiladas, utilizando las mismas
condiciones de operacion en las que fueron realizados los experimentos (B/W , T, t).
Las simulaciones fueron realizadas tomando como base de célculo 10 g de biomasa,
a fin de calcular el rendimiento masico de los diferentes productos. Posteriormente, se
calculé el error absoluto a partir de la Eq. (4.5) , esto con el fin de evaluar la capacidad
de prediccién de los modelos propuestos en este proyecto. Ademas, se calcul6 el error
absoluto promedio de prediccion empleando la Eq.(4.7).

4.2. Metodologia experimental
En una segunda etapa de validacion de los modelos propuestos, se realizaron

experimentos complementarios utilizando dos biomasas, asi como mezclas de estas.
Esto ultimo, a fin de determinar el comportamiento de los sistemas compuestos
sometidos a HTC. Dichas biomasas son: sargazo (SA) y bagazo de cafia (BC), por otro
lado, la mezcla (ME) fue en una proporcion 50% SA 'y 50% BC en peso. Estas fueron
tratadas previamente con un secado a 105°C durante 24 h. La composicion de dichas
biomasas esta reportada en la literatura y se muestra en la Tabla 4.3, esta composicion
es importante ya que como se ha estado mencionando, es uno de los principales
factores que influye en el desempefio de la HTC, siendo el rendimiento masico de

hidrocarbén el mas relacionado.

Tabla 4.3 Composicion quimica de sargazo y bagazo de cafa

Hemicelulosa Celulosa Lignina

Fuente
(%) (%) (%)
Sargazo 16.75 28.29 22.10 Ai, N et al. (2022)
Bagazo de cafia 25.80 45.00 19.10  Canilha, L et al. (2011)
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Los experimentos fueron llevados a cabo en un reactor con un volumen interno de 300
mL disefiado para soportar hasta 100 bar y 300°C. La tapa del reactor cuenta con un
agitador magnético con una velocidad de agitacion de hasta 1500 rpm, provisto con un
sistema de control de velocidad de agitacién. Ademas, cuenta con dos termopares
para monitorear la temperatura en el fondo y en la parte superior del reactor, asi como
un sensor de presion para medir la presion dentro del reactor. Ambos instrumentos
son capaces de realizar una medicion en linea y estan conectados a un sistema de
registro de datos. El reactor posee también una salida de gas, la cual tiene una
derivacién para cumplir con las funciones de extraer productos gaseosos generados
durante la HTC. La temperatura del reactor se controla empleando un horno con una

potencia maxima de 400 W, provisto de un regulador de potencia de calentamiento.

Los experimentos se realizaron empleando el procedimiento descrito a continuacion.
Antes de iniciar el proceso de HTC, se mezclaron las cantidades establecidas de
biomasa seca y agua para asegurar una relaciéon masica de 1/8, asegurando una total
inmersion de la biomasa en el agua. En el caso del sargazo se utilizaron 25 g, para el
bagazo de cafia 10 g y para la mezcla se utilizaron 14 g, cada biomasa con la
respectiva cantidad de agua a fin de respetar la relacibn masica establecida. Estas
cantidades se fijaron con el propésito de no rebasar 2/3 partes de volumen del reactor.
Posteriormente, el reactor fue cerrado y sometido a vacio, para eliminar el aire residual
dentro del reactor. Seguidamente, el reactor es calentado desde la temperatura
ambiente hasta la temperatura deseada utilizando el 100% de potencia del horno. Una
vez que se alcanza la temperatura de operacion, la potencia del horno se controla para
mantener la temperatura constante. A este periodo de temperatura constante se le
denomina tiempo de isoterma (t;;). Una vez transcurrido el t;;, el reactor es enfriado
hasta temperatura ambiente utilizando un bafio de agua. Para asegurar la
homogeneidad de la mezcla durante el proceso, se mantuvo una agitacion constante
a una velocidad de 550 rpm. Los puntos experimentales se establecieron a partir de
un disefio factorial 2¥ con un punto central. Los factores considerados fueron la

temperatura y el t;;. Para la temperatura el nivel alto se fij6 en 220°C y el nivel bajo en
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180°C. Por otra parte, para el t;; como nivel alto se utilizé 4h y como nivel bajo 2h. Por
lo tanto, para cada tipo de biomasa (BC, SA y ME) se realizaron cinco puntos
experimentales, los cuales se resumen en la Tabla 4.4. Para el experimento en el que
se utilizd sargazo como biomasa sargazo a una temperatura de 180°C y un tiempo de
isoterma de 2h se identific6 con el nombre SA-180-2, esta misma nomenclatura se
utilizé para identificar a los demas experimentos, es decir se nombran utilizando la

nomenclatura: biomasa-temperatura(°C)-t;.(h).

Tabla 4.4 Disefio de experimentos empleando en la HTC

Temperatura Tiempo de isoterma
[°C] [h]
Punto 1 220 4
Punto 2 220 2
Punto 3 180 4
Punto 4 180 2
Punto 5 200 3

Una vez enfriado el reactor, los gases producidos durante el proceso son ventilados y
se abre el reactor. Dentro del recipiente se obtiene una mezcla de productos liquidos
y sélidos. Los productos sélidos se separaron mediante filtracién y fueron colectados
para un posterior secado a 100°C durante 24h. A partir de la cantidad inicial de

biomasa (mp;,) y la cantidad obtenida de hidrocarbon (my,,), se calculd el rendimiento

masico del hidrocarboén (Y;) empleando la Eq. (4.10).

Yi =
Mpijo

(4.10)

Ademas, se determiné para cada muestra de hidrocarbén el poder calorifico superior
(HHV;) y el carbon organico total (TOC;), ambos procedimientos se explican en
secciones posteriores. Para analizar la influencia de los factores (T,t;;) sobre el

desempenio del proceso, los resultados experimentales se ajustaron a un modelo lineal
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Eq. (4.11). Posteriormente, se realiz6 una prueba de significancia estadistica de los
coeficientes de regresion, para comprobar la utilidad del modelo sobre la interpretacion
de los datos. La prueba de significancia del modelo consiste en determinar la
dependencia lineal entre las variables y la respuesta, empleando la prueba F descrita
mediante la Eq. (4.12). Esta prueba implica el célculo del cuadrado medio del error
(MS,,,) y cuadrado medio del modelo (MS,,,4)- Para esto, es necesario plantar dos
hipotesis, asi como una hipétesis nula (H,) y una alternativa (H;). La hipotesis nula
consiste en que lo valores de los coeficientes calculados son todos iguales a cero Eq.
(4.13), mientras que la hipétesis alternativa establece que al menos un coeficiente
tiene un valor diferente de cero Eq. (4.13). El analisis mencionado se realiz6 con un

nivel de confianza de 95% (a = 0.05).

Yy = Bo + B1x1 + Prxz + P3x1X; (4.11)
= MSmod (4.12)
MSeT'T

a) Ho=p1=B,=P3=0
b) leﬁl-iO

(4.13)

Posteriormente, en caso de tener significancia se realizé una prueba para determinar
la importancia de los coeficientes del modelo, haciendo uso de la prueba marginal t
expresada mediante la Eq. (4.14), donde B; es el valor del coeficiente y se(f;) es su
error estandar. Igualmente, se debe plantear la hipétesis nula y la alternativa. Aqui, la
hipétesis nula establece que el valor del coeficiente en cuestion es igual a cero Eq.
(4.15), mientras que la hipotesis alternativa fija que el valor del coeficiente analizado
tiene un valor diferente de cero Eq. (4.15). Es importante mencionar que todos los
calculos, para el andlisis de los datos, se realizaron empleando variables codificadas,

dando un valor de 1 al limite superior y un valor de -1 al limite inferior de cada variable.
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Bi
= 4.14
T s (*4.14)

a) Ho=p1=p,=B3=0
b) H1=ﬁi¢0

(4.15)

Finalmente, se evalud la capacidad de prediccion del modelo tanto en el caso de las
biomasas puras como para la mezcla. Es decir, se empled el modelo cinético
desarrollado en la primera parte del proyecto y se contrastaron los resultados de la
simulacién con los experimentales. La simulacion se realizd6 empleando las mismas
condiciones de operacion en que fueron realizados los experimentos (B/W ,T,t). Se
utilizé como base de célculo 10 g de biomasa, para finalmente calcular el rendimiento
masico hacia los principales productos (S, L, G). Posteriormente, se calcul6 el error
absoluto (AE) mediante la Eq (4.5).

4.2.1. Determinacién de poder calorifico superior

Para cada muestra de hidrocarbon se determiné el poder calorifico superior (HHV),
utilizando una bomba calorimétrica Parr modelo 1261. El equipo cuenta con un reactor
de metal, dentro del cual se coloca una cantidad conocida de la muestra (200-500 mg)
y se llena con un exceso de oxigeno (30 bar). Dicho cilindro se sumerge
completamente en un recipiente con 2 kg de agua. La temperatura del agua es
monitoreada con la ayuda de un termopar. Posteriormente, se provoca la ignicién del
material dentro del reactor, lo que dara como resultado una liberacién de calor y
provocando un aumento de temperatura del agua. El equipo registra la temperatura
antes de la ignicién y la temperatura de equilibrio después de la ignicién. A partir de
estos datos y de la constante calorimétrica de la bomba, es posible calcular el calor
liberado por la combustion de la muestra. Este analisis se hizo de acuerdo con la norma
UNE-EN 1418:2011.
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4.2.2. Determinacién del carbdn organico total
Para cada liquido procedente de la filtracion se determind la cantidad el carbon
organico total contenido en la muestra (TOC). Esta técnica consiste en cuantificar la
cantidad de CO2 producido proveniente de oxidar completamente los atomos de
carbono contenidos en el liquido, ya que dicha cantidad de CO2 se considera
proporcional a la cantidad de carbono contenida el liquido. Para esta determinacion se
utilizé un analizador TOC Vario modelo TOC ANALYZER Elementar.

5. Resultados y discusién
Los resultados de esta tesis se encuentran sujetos a un acceso restringido debido a

su naturaleza confidencial. Con el objetivo de salvaguardar la informacion sensible
contenida en esta investigacion, se establece un mecanismo de seguridad que limita
su difusion y disponibilidad. Esta medida garantiza la exclusividad y la proteccién de
los hallazgos obtenidos, permitiendo que sean utilizados Unicamente por aquellos
individuos autorizados, como miembros del comité evaluador y personal directamente

involucrado en el desarrollo del proyecto.

6. Conclusiones
A partir de los resultados obtenidos podemos decir que la funcién objetivo de sélidos

agrupados tiene un mejor desempefio que la funcion de sélidos independientes. Esto
se puede comprobar a partir de los valores de los coeficientes de regresion, donde se
observa que el coeficiente de la funcion de sélidos agrupados es mayor R?(0.94) <
R3(0.96). Ademas, los errores prediccion de los rendimientos maésicos de los
principales productos de la reaccion son menores para esta misma funcion: MAEs,, =
2.65 > MAE,, = 2.448, MAEy;,, = 4.23 > MAE;;y, = 3.60,MAEp,oq, = 4.21 >
MAE,,.q, = 3.62. Esto se debe probablemente a la dificultad de realizar el analisis
detallado de la fraccion sélida obtenida al final del proceso, lo que introduce errores en

la determinacién de los componentes independientes.

Se propuso en primera instancia, un modelo de reaccion basado en los trabajos de
Lucian et al. (2019) y Sangaré et al. (2021), para describir la degradacion de los

principales compuestos de la biomasa durante el proceso de la HTC. Ademas, se
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calcularon los parametros cinéticos de descomposicion de cada compuesto en funcion

de la temperatura. La energia de activacion obtenida fue de EAy = 7.76%,EAC =

91.67%,EAL = 271.37% para la celulosa, la hemicelulosa y la lignina,
respectivamente. Esto concuerda con la termoestabilidad de cada compuesto y los

valores son consistentes con los reportados en la literatura.

Se propuso en segunda instancia el modelo de holocelulosa sélida activa para predecir
el rendimiento de hidrocarbén de diferentes biomasas en funcién de su composicion.
Los resultados mostraron un buen ajuste de los datos experimentales ya obtenidos en
el grupo de investigacién (R? > 0.94). Este modelo se validd, al mostrar la capacidad
de prediccion para el caso de 15 sistemas reportados en la literatura, lo cual se
demostré con un grafico de paridad con valores de ajuste de R? = 0.97 y m = 1.09.
Ademas, se determinaron los limites de aplicacion del modelo, en funcion de la

composiciéon de la biomasa y el tiempo de reaccion.

Finalmente, se demostré la predictibilidad del modelo a partir de resultados
experimentales de dos biomasas complementarias (sargazo y bagazo de cafia), asi
como de mezclas de ellas. Los pardmetros de ajuste del grafico de paridad fueron m =
0.98 y R? = 0.995.
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