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El jacinto de agua (Eichhornia crassipes), conocido en Uruguay como camalote, es una
planta acuatica originaria de las zonas de clima tropical de Sudamérica, pero
introducida en cursos de agua de casi todo el mundo, principalmente como planta
ornamental. Presenta una alta tasa de crecimiento, con lo que logra desplazar a otras
especies vegetales y animales de los ambientes en los que se ha instalado. Esto la
convierte en una de las principales plagas en ambientes acuaticos, y tiene consecuencias

sobre las actividades econémicas realizadas en estos lugares.

Se trata también de una planta con un contenido de humedad muy elevado (cercano al
95 %), por lo que se dificulta su aprovechamiento: su combustion no resultaria eficiente,
y su almacenamiento resultaria problematico, dado su susceptibilidad a la
descomposicion. La carbonizaciéon hidrotérmica en condiciones subcriticas surge
entonces como una técnica de conversion de biomasa promisoria para valorizar a estas

plantas.

Este método fue desarrollado por primera vez hacia 1913 por el premio Nobel Friedrich

Bergius, y consiste en el tratamiento de una solucion o suspension de biomasa en agua,
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que luego es colocada en un recipiente cerrado y es llevada a alta temperatura y presion
(esta dltima, autdgena). Se obtienen principalmente dos productos: un sélido carbonoso
(denominado hidrocarb6n) y una fase acuosa, con alto contenido de sustancias

organicas e inorganicas disueltas.

En este trabajo se realizd un estudio del proceso de carbonizacién hidrotérmica
aplicado a plantas de Eichhornia crassipes, a escala de laboratorio y a escala piloto,
estudiando la influencia de los parametros del proceso (temperatura, tiempo de
residencia, tipo y concentraciéon de acido) en las propiedades del producto sélido,
particularmente en las de relevancia para su uso como combustible. Se encontré que
mayores severidades en las condiciones de reacciéon condujeron a un combustible con
mayor poder calorifico, con valores en base seca de entre 16 y 20 M] kg (todos ellos

superiores al del material de partida, de 13 M] kg1).

Se estudi6 también desde el punto de vista quimico el agua de proceso generada durante
la reaccion, especialmente con el objetivo de utilizarla como nutriente de plantas. En
ensayos de toxicidad sobre semillas de Lactuca sativa y de Sorghum bicolor se
determindé que esta agua presenta una toxicidad elevada a concentraciones altas

(mayores al 10 %).

Dado el elevado contenido de cenizas del producto sélido, de alrededor del 20 %, se
estudiaron las propiedades de estas cenizas (en particular, su punto de fusién), asi como

su posible utilizacion como adsorbente.

Por ultimo, se estudio6 la produccidn, a partir del hidrocarbo6n, de carbones activados,
utilizando di6xido de carbono a 800 °C como agente activante, y con diferentes tiempos
de activacion (entre 30 y 90 minutos). Estos carbones activados fueron caracterizados,
y se analiz6 su utilizacion en dos aplicaciones habituales: como adsorbente en fase
acuosa, y como tamiz molecular en fase gaseosa. Segun el tiempo de activacion, se
pudieron obtener carbones activados con buenos desempefios en estas dos
aplicaciones, similares a los reportados para materiales similares: capacidades de
adsorcion de hasta 100 mg g1 para azul de metileno, y una selectividad hasta seis veces
superior parala adsorciéon de diéxido de carbono que para la de metano en la separacion

de estos gases.
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The water hyacinth (Eichhornia crassipes), known in Uruguay as camalote, is an aquatic
plant native to the tropical climate zones of South America, but introduced in
watercourses almost everywhere in the world, mainly as an ornamental plant. It has a
high growth rate, which allows it to displace other plant and animal species in the
environments where it has settled. This makes it one of the main pests in aquatic
environments, and has consequences on the economic activities carried out in these

places.

It is also a plant with a very high moisture content (close to 95 %), which makes it
difficult to exploit: its combustion would not be efficient, and its storage would be
problematic, given its susceptibility to decomposition. Hydrothermal carbonization
under subcritical conditions thus emerges as a promising biomass conversion

technique to valorize these plants.

This method was first developed around 1913 by Nobel Prize winner Friedrich Bergius,
and consists of treating a solution or suspension of biomass in water, which is then

placed in a closed vessel and brought to high temperature and pressure (the latter,
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autogenous). Two main products are obtained: a carbonaceous solid (called hydrochar)
and an aqueous phase, with a high content of dissolved organic and inorganic

substances.

In this work, a study of the hydrothermal carbonization process applied to Eichhornia
crassipes plants was carried out at laboratory and pilot scale, studying the influence of
the process parameters (temperature, residence time, and acid concentration) on the
properties of the solid product, particularly those of relevance for its use as fuel. It was
found that higher severities in reaction conditions led to a fuel with a higher heating
value, with values ranging between 16 and 20 M] kg-! on a dry basis (all higher than that
of the starting material, of 13 M] kg1).

The process water generated during the reaction was also studied from the chemical
point of view, especially with the aim of using it as a plant nutrient. In toxicity tests on
Lactuca sativa and Sorghum bicolor seeds, it was determined that this water is highly

toxic at high concentrations (greater than 10 %).

Given the elevated ash content of the solid product (around 20 %), the properties of this
ash (in particular, its melting point) were studied, as well as its possible use as

adsorbent.

Finally, the production of activated carbons from the obtained hydrochar was studied,
using carbon dioxide at 800 °C as activating agent, and with different activation times
(between 30 and 90 minutes). These activated carbons were characterized and their
use was analyzed in two common applications: as an adsorbent in aqueous phase and
as a molecular sieve in gas phase. Depending on the activation time, it was possible to
obtain activated carbons with good performances in these two applications, comparable
to those reported for similar materials: adsorption capacities of up to 100 mg g! for
methylene blue, and a selectivity up to six times higher for carbon dioxide adsorption

than for methane adsorption in the separation of these gases.
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I.1. Labiomasay su uso como fuente de energia
I.1.1 Definicion de biomasa y generalidades

La biomasa, dada su relevancia como fuente de energia, tanto a nivel histérico como en
la actualidad, ha sido definida por numerosos organismos, nacionales y

supranacionales.

Una de las primeras definiciones oficiales fue creada en 1980 en Estados Unidos [Energy

Security Act, 1980]. Allj, se define biomasa como:

“...any organic matter which is available on a renewable basis, including
agricultural crops and agricultural wastes and residues, wood and wood
wastes and residues, animal wastes, municipal wastes, and aquatic
plants”
En la Unién Europea la primera definicion oficial proviene de la Directiva 2001/77/CE

del Parlamento Europeo, de 2001 [Directiva 2001/77/EC, 2001], donde se establece

que la biomasa es:

“..1a fraccion biodegradable de los productos, desechos y residuos
procedentes de la agricultura (incluidas las sustancias de origen vegetal y
de origen animal), de la silvicultura y de las industrias conexas, asi como
la fraccién biodegradable de los residuos industriales y municipales”

Estas definiciones (asi como las creadas por otros organismos) han sufrido ligeras
modificaciones con el paso de los afios, tendientes principalmente a dar mayor detalle
sobre los origenes de cada una de las fuentes de biomasa, asi como para excluir a
algunas sustancias de la definicidn. Por ejemplo, la norma internacional que define a los
biocombustibles sé6lidos (un subgrupo dentro de la categoria biomasa),
ISO 16559:2022, excluye a aquella materia que surge de procesos de reciclaje, asi como
a todo el material de origen biol6gico que sufrié un proceso de mineralizacion (lo que
seria catalogado como combustible f6sil) [International Organization for

Standardization, 2022].

De todas formas, y a pesar de su importancia cada vez mayor, Uruguay no tiene atin una
definicion oficial. Los informes sobre la situacion energética nacional publicados por la

Direccion Nacional de Energia del Ministerio de Industria, Energia y Mineria no dan una
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definiciéon explicita del concepto de biomasa, limitdndose a incluirla dentro de las
fuentes de energia primaria, disgregada en lefia, residuos de biomasa (provenientes de
actividades urbanas, agropecuarias e industriales) y biomasa para combustible

[Ministerio de Industria Energia y Mineria. Republica Oriental del Uruguay, 2021].

Esta forma de categorizar a la biomasa en nuestro pais pone de manifiesto su rol
tradicional como una fuente de energia renovable. A escala mundial, la biomasa (bajo la
forma de madera) constituia hasta fines del siglo XIX la principal fuente de energia para
usos domésticos (como combustible para calefaccion y preparacion de alimentos), asi
como para varias industrias pequeiias: cervecerias, panificacion, fabricacién de ladrillos
y porcelana. Era también materia prima para la produccién de carbén vegetal, con el
cual se complementaba casi en su totalidad la oferta energética; un pequefio niumero de
actividades utilizaban energia hidraulica y edlica, pero representaban habitualmente
menos del 1 % del total de la energia consumida [Malanima, 2006]. Este carbdén vegetal
representaba un insumo indispensable para industrias clave en el desarrollo de las
civilizaciones, como la metalirgica. De esta manera, la disponibilidad de madera
abundante (es decir, con bajo costo) fue uno de los principales factores que
determinaban el surgimiento y la caida de grandes civilizaciones a lo largo y ancho del

planeta [Guarnieri, 2016].

El reemplazo de los derivados de la biomasa en la industria metaldrgica fue uno de los
puntales que dio inicio a la revolucion industrial y, por lo tanto, a la era de grandes
transformaciones tecnoldgicas y sociales en la que se encuentra actualmente la
humanidad [C. W. Lewis, 1981]. De todas formas, hasta bien avanzada la revolucion
industrial, a mediados del siglo XIX, la biomasa seguia siendo la principal fuente de
energia en muchas regiones, incluso en paises relativamente industrializados, como los

Estados Unidos [Monthly Energy Review, August 2022].

La participacién de la biomasa en el balance energético mundial pone de manifiesto la
transformacién de su rol a lo largo de la historia. De ser la principal y casi exclusiva
fuente de energia en el mundo entero, previo al siglo XIX, su importancia disminuyd
drasticamente hacia el siglo pasado. En las ultimas décadas, sin embargo, la creciente
preocupacion sobre los efectos nocivos del uso de los combustibles fosiles ha llevado a

que se plantee, de forma cada vez mas frecuente, el reemplazo de estos por biomasa de
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diversas fuentes, en aquellas aplicaciones en la que esto sea posible. De todas formas,
en la actualidad, se estima que solamente entre un 10 y un 14 % de la energia primaria
mundial (es decir, la energia tal cual proviene de sus fuentes, previo a su conversion a
energias utiles para el hombre) proviene directamente de la biomasa: de un total de
alrededor de 600 EJ de energia primaria consumida en el mundo en 2019, unos 60 EJ

provienen de la biomasa [International Energy Agency, 2021; Rosillo-Calle, 2016].

Si bien la biomasa producida a escala global (cerca de 2 x 10** toneladas de materia
seca, lo que equivale a unos 4500 EJ por afio [Hall & Rao, 1992]) es muy superior a la
demanda energética actual, la realidad es que solo una fraccion menor de esta es
utilizable como fuente energética. Las estimaciones sobre el total potencial de energia
primaria proveniente de la biomasa difieren significativamente entre si: algunos
investigadores plantean que la biomasa puede aportar hasta unos 500 EJ al afio hacia
2050 (mas del 80% del consumo actual de energia total) [Faaij et al., 2014], mientras
que otros autores lo sitian en rangos de entre 100 y 300 EJ por afo [International

Energy Agency, 2012].

De todas maneras, parte del desafio proviene de encontrar fuentes de biomasa que
puedan ser utilizadas con fines energéticos, sin comprometer otras necesidades mas
imprescindibles, como la de la alimentacion. Entre estas posibles fuentes se encuentran
los residuos: algunas estimaciones evaliian que pueden proveer entre 1 y 60 EJ, lo que
lo ubicaria a la par de otras fuentes de biomasa en uso en la actualidad [Committee on

Climate Change. United Kingdom, 2011].

Los métodos tradicionales de uso de biomasa (para calefaccién doméstica, cocina,
iluminacioén, pequefias industrias, etc.), que involucran tipicamente poco mas que una
combustién directa, resultan sumamente ineficientes desde el punto de vista
energético, lo que conlleva un impacto ambiental negativo, ademas de un bajo
aprovechamiento de la fuente de energia primaria. Ademas, la biomasa, cualquiera sea
su origen, presenta valores de poder calorifico relativamente bajos, de unos
14 - 20 MJ] kg'? [Garcia et al.,, 2014]. Una de las formas de mejorar la eficiencia del uso
de esta fuente de energia, y a la vez aumentar la densidad energética del material, es a
través de métodos de conversion de esta biomasa, lo que permite mejorar la eficiencia

de su uso tanto en aplicaciones a nivel hogar, como en industrias pequefias, pero
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también en industrias de gran escala. Dentro de estos métodos estan la peletizacién y
los procesos termoquimicos de transformacién de la biomasa, que involucran: pirélisis,
gasificacion, torrefacciéon y carbonizacion, incluida la carbonizacién hidrotérmica, que
sera el eje principal de este trabajo [Rosillo-Calle, 2016; Solarte-Toro et al., 2021] (ver

seccidn 1.3).

Las fuentes de biomasa pueden ser muy variadas: incluye, ademds de la madera, otras
sustancias de origen vegetal, como residuos agricolas, forestales, y cultivos energéticos,
pero también se encuentran otras fuentes de origen animal, como estiércol, aguas

servidas, restos alimenticios, restos de animales de diversas industrias, entre otros.

De todas formas, en la literatura, tanto en la especializada como en la no especializada,
se suele usar el término biomasa casi como sinénimo de biomasa lignocelulésica, es
decir, aquella de origen vegetal: la biomasa no lignocelul6sica, principalmente la de
origen animal, pero también incluyendo a las algas, ha tenido histéricamente una
relevancia menor como fuente de energia [D. C. Li & Jiang, 2017]. En el resto de este

trabajo, por lo tanto, se hablara casi exclusivamente de la biomasa lignocelulésica.

La biomasa como fuente de energia en Uruguay

El consumo energético en Uruguay a lo largo de los ultimos 50 afios ha tenido, al igual
que en el resto del mundo, un crecimiento sostenido: en los informes que publica la
Direccion General de Energia del Ministerio de Industria, Energia y Mineria se puede
observar como la oferta energética (es decir, la energia primaria) ha tenido un
incremento mayor al 100 % entre 1965 y 2019 (ver Figura 1), acompafiando el
crecimiento econémico del pais, asi como logrando cubrir la mayor demanda energética
por parte de la poblacidn, al ir aumentando los estandares de vida de manera global

[Ministerio de Industria Energia y Mineria. Republica Oriental del Uruguay, 1966, 2020].

De estos informes, ademas, surge un dato relevante: la participacion de la biomasa en el
total de la oferta energética (la cual, de forma aproximada, tuvo igual crecimiento que
la demanda energética, ya que el porcentaje de pérdidas ha permanecido practicamente
constante) habria aumentado considerablemente en los ultimos 50 afios: tomando en

cuenta las diferentes fuentes consideradas en los ultimos informes, esto es, biomasa
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Balance energético nacional, 1965
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Energia primaria totak 254,4 PJ]

Figura 1: Balance energético nacional, 1965 - 2019.
Adaptado de BEN 1965y BEN 2019.

para combustible, lefia, y residuos de biomasa (cascara de arroz, bagazo de cafia, licor

negro, gases olorosos -compuestos de azufre originados en plantas de produccién de

pulpa de celulosa-, metanol, casullo de cebada y residuos de la industria maderera), se

observa que estas representan en la actualidad mas de la tercera parte de la oferta

energética nacional. En cambio, se ve que el consumo de petréleo ha tenido un modesto

incremento (menor al 20 % en el periodo evaluado), pasando a tener una participacién

inferior a la de la biomasa en el total.
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Si bien es probable que parte del aparente crecimiento del uso de la biomasa se pueda
deber a la incorporacion de nuevas fuentes en estos informes, que antes no eran tenidas
en cuenta para la elaboracién de estos (tal es el caso, por ejemplo, de los residuos
industriales, incorporados recién en 2020, con datos estimados hasta diez afios para
atras), es indudable que el deseo de aumentar la eficiencia energética de numerosos
procesos industriales y domésticos hayan llevado a un aumento significativo en el
aprovechamiento de la biomasa como fuente de energia, especialmente de aquella de
origen residual: prueba de esto es que el consumo de lefia, mas alla de las
incertidumbres estadisticas de estos métodos, ha permanecido practicamente

constante durante los ultimos 50 afios.

De todas formas, todavia quedan numerosas fuentes potenciales de energia sin explotar.
A modo de ejemplo, y basado en la informacion de diversos informes oficiales, se puede
estimar la cantidad de energia contenida en los residuos domiciliarios urbanos del area
metropolitana de Montevideo: esta region contiene unos dos millones de habitantes,
que generan alrededor de un kilogramo de residuos urbanos por dia y por habitante,
cuyo poder calorifico ronda los 8000 k] kg-1. De este calculo se obtiene un piso de unos
6 PJ de energia primaria no aprovechada, casi igual a la suma de la produccién actual de
energia solar y de biocombustibles [LKSur ALUR, 2013; Ministerio de Ambiente.
Republica Oriental del Uruguay, 2021]. Haciendo un calculo similar para el resto del
pais, e incorporando otros residuos ain no aprovechados, parece razonable estimar que

este valor se podria duplicar.

De todas formas, no parece ser relevante a nivel nacional la transformacion de la
biomasa por procesos termoquimicos para su almacenamiento o su transporte, siendo
ampliamente mayoritaria su quema directa [PROBIO, Direccién Nacional de Energia,
2022]. Si es relevante la conversion de la biomasa en otros combustibles por métodos
fermentativos: de hecho, esto es contabilizado como un item independiente en los

balances energéticos publicados por la Direccién Nacional de Energia.

1.1.2 Propiedades de la biomasa de origen lignoceluldsico

La biomasa lignocelulésica se conforma, principalmente, por tres componentes
poliméricos mayoritarios: celulosa, hemicelulosa y lignina. Estos tres componentes se

encuentran distribuidos dentro de las células vegetales de forma no uniforme,
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otorgando a los tejidos vegetales su estructura: las macromoléculas de celulosa forman
microfibras que hacen de esqueleto de la pared celular, mientras que el resto del espacio
circundante es ocupado por un material formado por moléculas de hemicelulosa y
lignina. Estas dos moléculas se conectan entre si por medio de enlaces de hidrégeno y
enlaces covalentes, y se conectan a su vez con la celulosa por medio de enlaces de
hidrégeno (ver esquema en Figura 2) [U.S. Department of Energy, 2018]. Los contenidos
de celulosa, hemicelulosa y lignina varian significativamente segun el tipo de biomasa:
la celulosa puede representar hasta un 40 - 60 % de la biomasa, la hemicelulosa entre
un 15 y un 30 %, mientras que la lignina suele ser un 10 - 25 % del total [S. Wang et al.,

2017].

Figura 2: Representacion grafica de los tres componentes de la lignocelulosa.
En amarillo se representan las microfibras de celulosa; en verde, la hemicelulosa, y en rojo, la
lignina.
Adaptado de U.S. DOE, 2018.

Ademas de estos tres componentes, la biomasa contiene otros compuestos
minoritarios: cenizas, compuestas por materiales inorganicos; y extractivos, sustancias
que no forman parte de la estructura de la biomasa, y que pueden ser extraidos por
solventes polares o apolares. Ejemplos de extractivos presentes en la biomasa
lignoceluldsica son las ceras, aceites, resinas, taninos, azicares, almidones, pigmentos,

diversos compuestos aromaticos, entre otros.
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A continuacion, se describirdn en mas detalle las principales moléculas presentes en la

biomasa lignocelulésica: celulosa, hemicelulosa y lignina.

Celulosa

La celulosa es el principal constituyente de la pared celular en plantas, aunque se
encuentra también presente en bacterias, hongos y algas, y es la encargada de otorgar
soporte estructural [Bajpai, 2016]. Es un polisacarido macromolecular lineal, formado
por cadenas del disacarido celobiosa, el cual a su vez se forma por la uniéon de dos
moléculas de glucosa (en su forma ciclica D-glucopiranosa) con enlaces (-

1,4 glucosidicos (ver Figura 3).

OH

OH

J O HO O,/

HO O ®)
OH

i OH 1,

Figura 3: Estructura de la celulosa.
Crédito: NEUROtiker (Wikimedia Commons).

Muchas de las propiedades de la celulosa varian con el largo de estas cadenas, es decir,
con su grado de polimerizacion. En la naturaleza se pueden encontrar cadenas
moleculares de entre 10 000 y 15 000 unidades de glucopiranosa. Grupos de entre 20 y
300 de estas cadenas, unidas entre si por enlaces de hidrégeno o interacciones de van
der Waals, forman microfibrillas, las que a su vez se pueden agrupar formando fibras de

celulosa [Bajpai, 2016].

En la biomasa, la celulosa puede presentarse de dos maneras: cristalina o amorfa. La
mayor parte de la celulosa se encuentra en forma cristalina, mientras que una baja
proporcién de cadenas de glucosa desorganizadas constituye su forma amorfa. La
celulosa cristalina, por sumayor orden estructural, es la que presenta mayor estabilidad

térmica y quimica.

10
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Hemicelulosa

A diferencia de la celulosa, la hemicelulosa presenta una estructura amorfa y ramificada
(ver Figura 4). Esta formada por heteropolisacaridos de cadena corta (usualmente, no
mas de 200 unidades por cadena [S. Wang et al.,, 2017], pero en ocasiones de poco mas
de 50 unidades [Fengel & Wegener, 1983]), compuestos por diversos azucares:
principalmente pentosas como xilosa y arabinosa, hexosas como glucosa, manosa y
galactosa, asi como otros sacaridos como ramnosa y fructosa. Debido a esto, existen
diversos tipos de hemicelulosas, entre ellos: xilano, glucuronoxilano, arabinoxilano,
glucomanano y xiloglucano. En los tejidos vegetales, la hemicelulosa suele ubicarse,
junto a la lignina, en el espacio entre las microfibras de celulosa, a las cuales se une

principalmente por enlaces de hidrégeno.

-00C
H,CO
HO

. CHSO:<
- o~

CH,

Figura 4: Ejemplo de una hemicelulosa - xilano.
Crédito: Yikrazuul (Wikimedia Commons).

Al igual que como ocurre con la celulosa, la cantidad presente en cada muestra de
biomasa variara tanto con la especie de la que se obtuvo, asi como por las condiciones
de crecimiento. Sin embargo, también variara el tipo de hemicelulosa mayoritaria segin
la especie vegetal: en maderas duras y biomasa de origen agricola, como paja y pastos,
la hemicelulosa principal es la xilosa; en cambio, las maderas blandas contienen

principalmente glucomanano [Bajpai, 2016; Timell, 1967].

De los tres componentes principales de los materiales lignoceluldsicos, es el que tiene

mayor sensibilidad térmica y quimica.

11



Capitulo I: Introduccion general

Lignina

El tercer componente mayoritario de la biomasa, la lignina, es también el mas complejo
de los tres. A diferencia de la celulosa y la hemicelulosa, cuya estructura base es una
cadena de carbohidratos, la lignina tiene una matriz aromatica tridimensional, que le da
rigidez y fuerza a las paredes celulares: tan es asi que su presencia es la razén por la

cual existen arboles que pueden alcanzar varias decenas de metros sin colapsar.

Quimicamente, es un grupo de polimeros heterogéneos, derivados de unos pocos
precursores, denominados lignoles. Estos se pueden agrupar en tres tipos principales:
alcohol coniferilico, alcohol sinapilico y alcohol paracumarilico, también conocidos
como unidades guaiacilo, siringilo y p-hidroxifenilo. Estos monémeros estan unidos por
enlaces de éter alquilo-arilo, alquilo-alquilo o arilo-arilo. De todas formas, la altisima
complejidad presente en las macromoléculas de lignina naturales impide obtener mas
que unos modelos muy simplificados de su constitucién quimica (ver, como ejemplo, el

modelo presentado en la Figura 5) [Glazer & Nikaido, 2007].

Porlo general, las plantas herbaceas presentan menores contenidos de lignina, mientras
que las maderas blandas presentan mayores proporciones de estas, aunque los tipos de
lignina presentes en cada especie vegetal diferira significativamente de los encontrados

en otras.

A pesar de su gran variedad, la lignina es el componente mas recalcitrante (es decir,
resistente a la degradacion) de la biomasa lignocelulésica, lo que la suele convertir en
uno de los principales desafios en la conversion de la biomasa, tanto por medios

biolégicos como termoquimicos.

12
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Figura 5: Modelo de una molécula de lignina.
Crédito: adaptado de Glazer & Nikaido, 2007.
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I.2. Eljacinto de agua, Eichhornia crassipes

1.2.1 Generalidades

El jacinto de agua (Eichhornia crassipes), comunmente conocido como camalote,
aguapey o lirio acudtico, es una planta perenne, acuatica, de la familia de las
pontederiaceas. Es originaria de las regiones calidas de América del Sur; mas
especificamente, su habitat natural se encuentra en las cuencas del rio Amazonas, del
rio Orinoco, y del rio del Plata y sus afluentes (rios Parana y Uruguay) [Bennett, 1967;
Guerrero et al, 2018; A. Sharma & Aggarwal, 2020], pero se encuentra extendida en
cursos de agua de zonas calidas y templadas en otros continentes. Presenta una baja
tolerancia a las bajas temperaturas: es practicamente incapaz de sobrevivir tras algunas

semanas de exposicion a temperaturas por debajo de 5 °C [Owens & Madsen, 1995].

Presenta una alta tasa de crecimiento (puede alcanzar
velocidades de crecimiento anuales de entre 70 y 90
toneladas de masa seca por metro cuadrado [Center &
Spencer, 1981]), en parte provocada por su
reproducciéon dual: cada flor es capaz de generar
cientos de semillas que pueden sobrevivir por décadas
[Barrett, 1977], pero también es capaz de
reproducirse de manera asexual, por fragmentacion,

ya que partes de la planta que se desprenden pueden

generar nuevas plantas. En su habitat natural, es

consumida por diferentes especies, como manaties Figura 6: Flor de Eichhornia
crassipes.
(Trichechus manatus) [Ruiz Téllez etal, 2008], Crédito: H. Zell (Wikimedia

. . . . Commons).
gorgojos (Neochetina eichhorniae), o saltamontes

(Cornops aquaticum) [Parolin et al., 2012] que, por lo tanto, contribuyen a mantener un
equilibrio en la poblaciéon de estas plantas. Fuera de esta region, sin embargo, no

presenta depredadores naturales, lo cual contribuye también a su rapida expansion.

Debido a su atractivo estético se la ha empleado como planta decorativa en superficies
de agua, a lo que también se le sumaba su utilidad como purificadora de aguas, en
especial, con el fin de combatir las poblaciones de mosquitos en colonias tropicales. Esto

provoco que fuera trasladada a diversas regiones, desde finales del siglo XVIII [Kitunda,
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- Paises donde el jacinto de agua es nativo

- Paises donde el jacinto de agua es plaga

Figura 7: Distribucion del jacinto de agua en el mundo.
Adaptado de Téllez et al., 2008.

2017]. Sin embargo, esto tuvo consecuencias sumamente negativas, debido a su
capacidad de reproducirse rapidamente, como fue descrito en el parrafo anterior. Ha
pasado a ser una especie invasiva en la mayoria de los paises del planeta,
principalmente en aquellos de clima tropical y subtropical (ver Figura 7). Hoy es
considerada por la Unién Internacional para la Conservacién de la Naturaleza (IUCN,
por sus siglas en inglés) como una de las cien especies exoéticas invasoras mas dafiinas
del mundo [Fan et al., 2013]. La Unién Europea la incluyé ademas en su lista de especies

no deseadas [Gudzinskas et al., 2018].

El hecho de que sea una planta invasiva trajo consecuencias de diversa indole: se
reconoce su impacto negativo en la biodiversidad animal y vegetal en los sistemas
acuaticos que puebla. Las plantas suelen entrelazar sus raices entre si, formando densas
colonias, que impiden el paso de la luz solar a través de ellas, reduciendo la actividad
del fitoplancton presente en el agua, lo que lleva luego a una disminucién del contenido
de oxigeno del agua. Este ultimo efecto se ve potenciado por la disminucién del nivel de
transferencia de oxigeno desde el aire a la superficie del agua, cubierta de plantas
[Villamagna & Murphy, 2010]. La descomposicién de las plantas muertas reduce aun

mas la cantidad de oxigeno disuelto, completando un cuadro sumamente problematico.
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Causa también perjuicios en actividades econémicas. La ya mencionada disminucién del
contenido de oxigeno del agua donde esta planta reside disminuye a su vez la
disponibilidad de alimento, lo que finalmente suele conducir a una disminucién en las
poblaciones de peces en esas areas. Esto resulta perjudicial para la pesca [Waithaka,
2013]. Asimismo, la alta concentracién de plantas en la superficie lleva a bloquear el
paso para embarcaciones de transporte fluvial, a la vez que puede bloquear embalses y
dafiar infraestructura. También se reconoce su impacto negativo en el turismo

[Nang'alelwa, 2008].

Diferentes propuestas para intentar combatir la expansién de esta planta en varios
lugares del mundo han fracasado. A comienzos del siglo XX, y ante la falta de
depredadores naturales, mencionada anteriormente, se llegé a plantear la introduccién
de animales de gran porte (como hipopétamos) en algunas regiones de Estados Unidos,
con el objetivo de que se alimentasen de estas plantas. En otros lugares, se plantearon
posibles soluciones mas convencionales, como el uso de maquinaria para destruir las
matas de plantas [Omofunmi et al., 2016], o el uso de herbicidas [Alimi & Akinyemiju,
1990], que acarrearian consecuencias igualmente negativas para otras especies

vegetales propias del lugar.

Algunas regiones del mundo invadidas por el jacinto de agua son casos paradigmaticos
de lo dafiina que puede resultar esta planta. Una de ellas es la region del lago Inle, en
Myanmar (pafs del sudeste asiatico), con una superficie aproximada de 120 km?. Allj, la
especie fue probablemente introducida a comienzos del siglo XX por visitantes al area,
posiblemente como planta ornamental [Su & Jassby, 2000]. En pocos afios, la planta fue
colonizando el lago, desplazando a especies nativas en el proceso. Se estima que en la
actualidad estas plantas cubren, con diversos niveles de densidad, hasta casi unas 3000
hectareas de la superficie del lago [Mund et al., 2014]. Ademas, su presencia dio origen,
desde la década de los afios 60 del siglo pasado, al menos, a un estilo de agricultura
sobre la superficie del lago basado en la creacion de islotes artificiales (Figura 8) a partir
de plantas en descomposicidn, sumado a sedimentos propios del lago [Jernelov, 2017].
Este tipo de agricultura ha contribuido ain mas a la disminucién del area superficial del
lago, que habria perdido, segiin algunos estudios, unos 30 km? de superficie abierta
(alrededor de la tercera parte de la superficie original del lago) [Sidle et al., 2007]. La

poblacién local, sin embargo, se resiste a las pocas propuestas de control de esta planta
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Figura 8: Islotes artificiales en el lago Inle, Myanmar.
Trabajo propio.

que se han presentado en las tltimas décadas, al no reconocer el impacto negativo sobre
la salud del lago, y si reconocer los beneficios que ellos obtienen de las plantas y los usos

que les dan.

1.2.2  En Uruguay

Como nuestro pais es parte de la cuenca del rio Uruguay, la planta se considera nativa
del territorio, formando parte de la flora de humedales, y algunos rios, arroyos y
lagunas. Si bien se le identifican usos ornamentales, medicinales, para la confeccién de
mobiliario, y hasta la posibilidad de utilizarlas como alimento para consumo humano
[Acefiolaza et al., 2019], también se conocen instancias en las que puede causar diversos
problemas, particularmente al transporte fluvial y al turismo, pero incluso potenciales
afectaciones a la ecologia local, por la llegada de diversas especies animales y vegetales
no autéctonas sobre los islotes formados por estas plantas [Achaval etal, 1979;

Guerrero et al,, 2018].

También se ha valorado su capacidad para tratar superficies de agua, aunque se observd
que su uso en cursos de agua abiertos podria resultar dificultoso debido a su rapido

crecimiento [Meerhoff et al., 2002].

De todas formas, investigaciones realizadas en las décadas de 1960 y 1970 por el

profesor de Entomologia de la Universidad de la Republica Aquiles Silveira-Guido (la
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mayoria de ellas no publicadas), concluyeron que buena parte del problema que puede
representar el jacinto de agua en nuestro pais se ve muy atenuado por las caracteristicas
climaticas del territorio: las bajas temperaturas que se alcanzan en invierno, que
incluyen numerosas heladas, son suficientes para dafiar la parte aérea de la planta, lo
que detiene su crecimiento, que solo se puede retomar en primavera [Silveira-Guido,
1971]. No obstante ello, en sus trabajos logré reconocer una serie de insectos que
podrian ser implantados en otras regiones del planeta como potenciales depredadores
de esta planta; entre ellos, la polilla Xubida (Acigona) infusellus, el acaro Orthogalumna

terebrantis y el saltamontes Cornops aquaticum [Julien, 2001].

1.2.3 Anatomia de la planta

El jacinto de agua presenta tres partes bien diferenciadas: hojas aplanadas y
redondeadas, de unos 10 cm de didmetro; tallos cortos y bulbosos (lo que dio origen a
su nombre cientifico, crassipes, i.e. “pie grueso”), con un tejido esponjoso; y raices de

color oscuro (Figura 9). Las raices de diferentes plantas suelen entrelazarse entre si,

Figura 9: Planta de camalote.
Arriba der.: hojas. Centro der.: tallo. Abajo der.: raices.
Crédito: irin717, Neosiam (iStock).
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generando islotes caracteristicos. Ya se mencion6 en paginas anteriores los numerosos

efectos negativos provocados por estas colonias.

Las plantas maduras pueden presentar también flores grandes, de hasta unos 5
centimetros de largo, de color violaceo (ver Figura 9), que recuerdan a la flor de lirio, de
donde surge la denominacién de lirio acuatico, con la que la planta es conocida en

algunas regiones de Latinoamérica.

1.2.4 Caracteristicas fisicoquimicas

Debido a la amplia variedad de regiones a las que se han adaptado exitosamente los
camalotes, existe también una gran variabilidad en sus propiedades fisicoquimicas.
Asimismo, como es de esperar, las diferentes partes de la planta presentan diferentes
valores para estas propiedades. Si bien se pueden encontrar estudios que analizan cada
una de estas partes por separado, lo mas comun es informar valores promedio para la

planta entera.

En la Tabla 1, se muestran algunos valores de referencia, determinados en plantas
enteras [Omondi et al., 2019; A. Sharma & Aggarwal, 2020; Tanpichai et al.,, 2019]. La
gran variabilidad en estos valores se puede explicar por un par de factores: edad de la

planta al ser cosechada, y condiciones geograficas y ambientales de crecimiento.

Tabla 1: Composicién de referencia para el jacinto de agua.

Propiedad Unidad Valor
Contenido de lignina % masico b.s. 2-26
Contenido de celulosa % masico b.s. 18 -55
Contenido de hemicelulosa % masico b.s. 18-49
Contenido de cenizas % masico b.s. 20-25

Contenido de humedad % masico b.h. >90

Fuente: Omondi et al., 2019; A. Sharma & Aggarwal, 2020; Tanpichai et al., 2019

La composicion elemental es ain mas variable, ya que suele reflejar el grado de polucion
de las aguas en las que habita, ademas de verse también afectada por los dos factores
mencionados anteriormente. A modo de ejemplo, en plantas obtenidas en cuerpos de

agua de Egipto y México, ademas de los elementos constitutivos principales (carbono,
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oxigeno, hidrégeno y nitrégeno), se pudieron detectar cantidades significativas de
metales como sodio (alrededor de 15 mg kg1), potasio (~ 30 mg kg1), magnesio (~ 6 mg
kg1) y calcio (~ 20 mg kg1). También se pueden encontrar otros elementos como hierro
(en cantidades de hasta un gramo por kilogramo de planta), cloro, silicio, manganeso,
aluminio, zinc, cobre, cobalto, cesio, rubidio, cromo y niquel, como también metales
pesados como cadmio, plomo y mercurio, todos estos dltimos en concentraciones bajas,
de entre 0,1 y 100 miligramos por kilogramo de planta, dependiendo del elemento, la
parte de la planta analizada, y su lugar de origen [Abdel-Sabour et al., 1996; Pintor-
Ibarra et al, 2018]. En cuerpos de agua con altos contenidos de fésforo, ademas de
observarse un mayor crecimiento de la planta, se puede verificar una acumulacién de
este elemento en sus tejidos, alcanzandose valores de hasta 13,5 gramos de fésforo

almacenados por kilogramo de planta [Reddy et al., 1990].
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I.3. Carbonizacion hidrotérmica
1.3.1 Procesos termoquimicos de transformacion de biomasa

Como se menciond en la seccion 1.1.1, una forma de adaptar el uso de la biomasa a las
necesidades actuales, lo que permitiria aumentar su participacién como fuente de
energia primaria, tanto a nivel doméstico como industrial, es a través de su
transformacion mediante diferentes procesos. Esto tiene como finalidad aumentar la
densidad energética del material, lo cual disminuye sus costos de transporte y
almacenamiento, asi como también obtener materiales con una composiciéon quimica
mas homogénea, que permitan su combustiéon con mayores tasas de eficiencia, lo que
mejora los rendimientos energéticos, y disminuye potenciales perjuicios sobre el

medioambiente.

Para esto, existe una gran variedad de técnicas, algunas practicamente tan antiguas
como la misma civilizacién, y otras de desarrollo mas reciente. Estas se pueden
clasificar, a grandes rasgos, en dos categorias: procesos termoquimicos (como
gasificacion, torrefaccion, métodos hidrotérmicos, y pirélisis), y métodos bioquimicos
(fermentacion alcohdlica, fermentacidn metdnica, y extracciéon de aceites). Otra
alternativa es el proceso de densificaciéon (también denominado peletizacion), que
consiste en la compactacién del material lignocelulésico bajo condiciones de alta
presion. Estos dos ultimos grupos se encuentran por fuera de los objetivos de este
trabajo, por lo que no se ahondard en detalles técnicos al respecto. Dentro de los
procesos termoquimicos, los dos primeros no son de particular interés para esta tesis,
por lo que tampoco se ahondara en sus detalles. En cambio, la pirdlisis, es decir, la
conversion de la biomasa en un combustible carbonoso, a través de un tratamiento
térmico a temperaturas elevadas, serd abordada a continuacién en mayor profundidad,

debido a las similitudes que presenta con la técnica central utilizada en esta tesis.

Descripcion del proceso de pirdlisis

La piroélisis (del griego mip (piir, fuego / calor), y Avotg (lisis, rotura / separacion)) es la
descomposicion térmica de diversos materiales, realizada a temperaturas elevadas.
Tiene lugar en atmosfera inerte, es decir, con bajo o nulo contenido de oxigeno gaseoso,

lo que impide que ocurran reacciones de combustién. De esta manera, se producen
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transformaciones quimicas de las materias primas que redundan en una reduccién de

su contenido de hidrégeno y oxigeno, y un aumento del contenido de carbono.

Como proceso quimico, es uno de los mas antiguos dominados por el hombre: sus
primeros usos documentados se remontan a casi 6000 afios atras, cuando era utilizada
para producir carbdn vegetal o alquitranes [Emrich, 1985]. La industria de la pir6lisis
(tanto de biomasa como de otros materiales) se mantuvo, hasta comienzos del siglo XX,
como una de las principales industrias quimicas del planeta, impulsando el desarrollo
de otras industrias que usaban sus productos como insumos clave [Garcia-Nunez et al.,

2017].

Al trabajar con biomasa, se obtienen tres tipos de producto: uno sélido, denominado
carbon vegetal, a veces llamado con su nombre en inglés, char; uno liquido, formado por
una mezcla de una fase acuosa con especies organicas disueltas y una oleosa,
frecuentemente denominada como bio-oil, y productos gaseosos no condensables. A su
vez, seglin la temperatura de trabajo, la tasa de calentamiento, y el tiempo de residencia
de las materias primas, la pir6lisis de biomasa se puede dividir en tres grandes grupos:
pirélisis lenta (o convencional), pirdlisis rapida y pir6lisis flash. La forma en que se lleve
a cabo el proceso de pirdlisis afectara la distribucién de los tres tipos de producto
mencionados anteriormente: tiempos de reaccion largos suelen favorecer la obtencion
de productos solidos, mientras que los tiempos de reacciéon cortos favorecen la

produccién de productos liquidos.

En la pirdlisis lenta, también conocida como carbonizacion, el producto mas relevante
es un solido, conocido en espafol como carbén vegetal. Los tiempos de residencia
suelen ser largos, a menudo de horas o dias, las temperaturas son relativamente bajas
(entre 300 y 700 °C, aproximadamente), y las particulas con las que se trabajan pueden
ser de tamafios muy variables, pero habitualmente grandes, de entre 5 y 50 mm de
didmetro. De esta forma, la transformacién de la biomasa transcurre de forma lenta, con
tasas de calentamiento muy bajas, lo que permite la repolimerizacién de los fragmentos

de las moléculas de biomasa, maximizando asi la produccidén de sélidos.

Por el contrario, la pir6lisis rapida involucra tiempos de reaccidon extremadamente

bajos, de pocos segundos (tipicamente, menores a los 2 s), lo que no permite la
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recombinacion de los fragmentos de las moléculas organicas de la biomasa de partida,
y que redunda entonces en un rendimiento mucho mayor para productos liquidos, que
puede alcanzar a ser cercano al 50-70 % en peso, respecto a la biomasa de partida. En
el caso mas extremo, el de la pirdlisis flash, los tiempos de reacciéon son mas cortos aun
(< 0,5 s), lo que aumenta mas el rendimiento de liquido y gases: se pueden alcanzar

rendimientos en bio-oil de hasta 75-80 % [Kan et al., 2016].

El mecanismo de la pir6lisis de la biomasa es muy complejo, debido en parte a la
complejidad y heterogeneidad propia de la materia prima, pero también se ve influido
por las condiciones de trabajo y el disefio de los reactores utilizados. Los mecanismos
de reacciéon para las principales moléculas organicas constituyentes de la biomasa
(celulosa, hemicelulosa y lignina) estan bien estudiados de manera independiente. La
hemicelulosa, en muchos estudios representada por el xylano, es la primera en
descomponerse, a temperaturas de entre 250 y 350 °C. Luego le sigue la celulosa (la
macromolécula mas estudiada de las tres, entre otros motivos, por ser la de composicion
mas homogénea), que se descompone principalmente entre los 325 y los 400 °C. Por
ultimo, la lignina, que es el componente mas estable, se degrada en el rango de 300 a
550 °C [Richards, 1993; Stefanidis et al., 2014; P. T. Williams & Besler, 1996]. De todas
maneras, se sabe que existen interacciones entre estas moléculas, o sus productos de
degradacién, durante el proceso de pir6lisis, lo que hace extremadamente dificil
conocer de antemano las propiedades de los productos de pirdlisis de una materia

prima determinada [Caballero et al., 1997].

Parece claro que la pirdlisis de la biomasa transcurre mediante tres etapas principales:
primero, la evaporacion del agua retenida en torno a las moléculas; en segundo lugar,
una descomposicién primaria y, por ultimo, reacciones secundarias de
repolimerizacién. Estas etapas no son totalmente independientes, sino que hay

superposicion de reacciones de unay otra a lo largo del proceso.

El producto principal de la pirdlisis lenta, el carbén vegetal, a veces también llamado
char o biochar, por sus nombres en inglés, es un s6lido con un contenido de carbono
relativamente alto: segun el tipo de material de partida, y las condiciones de reaccion,
puede llegar a representar entre el 53 y el 96 % de su peso (ver Tabla 2). Asimismo, su

alto poder calorifico, de entre 20 y 36 M] kg1 [Demirbas, 2004; Hawash et al., 2017], lo
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convierte en una opcion atractiva para reemplazar al carbén mineral en algunas
aplicaciones industriales. Recientemente, en nuestro pais, el carbén vegetal ha llegado

areemplazar a la lefia en aplicaciones domésticas.

Tabla 2: Poder calorifico superior (PCS) y composicién elemental de bio-char producidos de
diferentes materias primas.
La composicion elemental esta en porcentaje masico y base seca.
Fuente: Demirbags, 2004; Hawash et al., 2017.

Materia prima y condiciones de pir6lisis C H 0 PCS (M] kg1)
Tronco de haya, 750 K 879 29 106 33,2
Cascara de avellana, 1050 K 95,7 1,3 3,1 31,8
Corteza de pino, 723 K 850 28 121 30,7
Tallo de algodo6n, 823 K 72,2 1,2 26,6 21,4
Carozo de aceituna, 723 K 74,7 1,3 229 23,1
Carozo de datil, 723 K 76.0 0,8 20,2 23,3

1.3.2 Procesos hidrotérmicos

Los procesos hidrotérmicos son una clase de reacciones quimicas que ocurren en medio
acuoso, en el que permaneceran los reactivos (asi como los productos) disueltos o en
suspension. Se trabaja a temperaturas por encima de la temperatura de ebullicion
normal, manteniendo el medio en estado liquido por el aumento en su presién de vapor,
trabajando en reactores cerrados que puedan contener el vapor de agua generado en su

interior, y soportar estas altas presiones (autoclaves).

La Figura 10 representa el diagrama de fases del agua y las regiones en las que se suele
trabajar en los diferentes procesos hidrotérmicos. El punto critico del agua (ubicado a
T=374°Cy P =221 bar), es decir, el punto en el cual la interfase liquido-vapor del agua
desaparece, y ambas fases pasan a ser idénticas, es de especial interés, y permite definir
dos regiones bien diferenciadas con eje en él: la regidon subcritica, aquella con
temperaturas y presiones por debajo de las correspondientes a este, y la supercritica,
con temperaturas y presiones superiores. Las propiedades del agua varian de forma

continua dentro de cada una de estas regiones, pero se observa una importante
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Figura 10: Zonas de los procesos hidrotérmicos.
Se observan regiones aproximadas para los principales procesos hidrotérmicos, y su ubicaciéon
dentro del diagrama de fases del agua.
Adaptado de Luque et. al, 2016.

discontinuidad en la transicién liquido-vapor en condiciones subcriticas. Estos

fenémenos se explicaran con mayor detalle en la seccion 1.3.4.

Segun la temperatura de trabajo, se pueden distinguir tres grandes tipos de reacciones
hidrotérmicas. A temperaturas en el entorno de los 220 °C, y presiones de vapor de unas
20 atm, el producto principal de la reaccion sera un sélido (llamado habitualmente
hydrochar, lo que podria traducirse a espafiol como hidrocarbén), pero también se
pueden generar cantidades muy menores de gas y liquido. Esta reaccion se denomina
como carbonizacion hidrotérmica (habitualmente abreviado como CHT), aunque
inicialmente algunos autores preferian el término pirdlisis himeda. A temperaturas
superiores, hasta unos 400 °C, y tipicamente con el uso de catalizadores, el principal
producto pasa a ser un liquido, por lo que la reacciéon es conocida como licuefaccién
hidrotérmica. Por ultimo, con temperaturas aiin mayores, por encima del punto critico
del agua, el producto casi exclusivo es un gas (compuesto principalmente de metano e

hidrégeno), por lo que la reaccién es denominada gasificacion hidrotérmica.

25



Capitulo I: Introduccion general

1.3.3 Carbonizacion hidrotérmica

»Ich ging damals von der Grundvorstellung aus, dass Cellulose,
Kohlehydrate oder auch das Lignin, wenn gentigend Zeitrdume zur
Verfiigung stehen, eine Reaktion durchmachen miissen, welche unter
Kohlenstoffanreicherung zu dem Mineral Kohle fiihrt.“

En aquel momento, parti de la idea bdsica de que la celulosa, los
hidratos de carbono o incluso la lignina, si se dispone de tiempo
suficiente, deben sufrir una reaccién que conduzca, con enriquecimiento
de carbono, al carbon mineral.

Friedrich Bergius, 1928

La técnica de carbonizacion hidrotérmica fue descrita por primera vez a comienzos del
siglo XX por el aleman Friedrich Bergius [Bergius, 1913], quien en 1931 ganaria el
premio Nobel por su contribucion a la creaciéon y desarrollo de procesos quimicos a alta
presion, entre los que se encuentran la CHT. En sus primeros experimentos estudid
principalmente la carbonizacién de celulosa pura en medio acuoso, a temperaturas de
entre 210 y 340 °C, logrando obtener un material que se describia como quimicamente
idéntico al carbon natural, especialmente a aquel formado a lo largo de miles de afios en
ciénagas (es decir, turba) [Bergius, 1928], lo que también confirmaba algunas de las
teorias recientemente postuladas sobre la formacion de los depésitos de carbén en la

naturaleza.

Posteriormente, hacia 1926, realiz6 otra serie de experimentos, cuyo objetivo fue el de
corroborar los resultados obtenidos anteriormente, asi como probar otras nuevas
materias primas, como lignina y diversos tipos de madera, musgos y hierbas. Estos
trabajos, sin embargo, terminaron conduciendo al desarrollo de otra nueva rama de
estudios de gran interés en la Alemania del periodo de entreguerras: la obtencién de
combustibles liquidos sintéticos a partir de la hidrogenacién del carbén. De esta
manera, su trabajo con la CHT se vio abandonado, y 1a técnica tuvo un desarrollo escaso

durante el resto del siglo XX.

Desde la primera década del siglo XXI la CHT resurgi6é con un renovado interés por parte
de la comunidad académica e industrial. A comienzos del siglo, era todavia una técnica
que suscitaba escasa atencién a nivel académico, y practicamente nulo interés industrial
[Mochidzuki et al., 2004; Sato et al., 2004], aunque otros procesos hidrotérmicos eran
estudiados con el objetivo de obtener materiales compuestos de diferentes metales con

carbon. Fue, de hecho, un investigador de esta tematica, Markus Antonietti, entonces
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director del Instituto Max Planck de Coloides e Interfases, quien gener6 una verdadera
revolucion al difundirse en diversos medios de prensa sus resultados en la obtencién de
carbon a partir de diversos desechos organicos [Antonietti, 2006]. El impacto de su
carbon mdgico permitié el desarrollo de numerosos proyectos de investigaciéon en el
mundo, lograndose incluso la transicién a escala industrial en un periodo de tiempo
sorpresivamente corto: las primeras plantas industriales de CHT comenzaron a operar

en 2010, en Alemania y Espafia (ver seccion 1.3.8) [Biller & Ross, 2016].

Las condiciones de reaccion estandar consisten en colocar una suspension de biomasa
o solucion de algiin compuesto organico en un recipiente adecuado para trabajar a altas
temperaturas y presiones, y que pueda mantenerse cerrado de forma hermética
durante todo el proceso, para luego ser sometido a alta temperatura (habitualmente, de
entre 180 y 250 °C) y presion (cercana a las 20 atm, y generada, principalmente, por el
vapor de agua [Nizamuddin et al., 2017]). Los tiempos de reaccion suelen oscilar entre
una y doce horas [Libra et al., 2011], pero también se han reportado tiempos menores,
del orden de los minutos [Lynam et al., 2015]), y también existen trabajos exploratorios,
como los realizados por el propio Bergius, que estudiaron tiempos de reacciéon bien
prolongados, de hasta diez dias. Muchas veces se trabaja con la incorporaciéon de un
catalizador, tanto metales, como acidos solubles en agua [Hu et al.,, 2008; R. Sharma

et al., 2019; Wiedner et al., 2013].

Debido a las caracteristicas de las materias primas (biomasa sin previo secado), y a las
del producto sélido obtenido, es frecuente encontrar en otros trabajos la comparaciéon
de este proceso con el que ocurre naturalmente en la transformaciéon de biomasa a
carbon, con la diferencia principal de la gran reduccién de los tiempos necesarios, lo que
convierten a este proceso en uno realizable en tiempos de laboratorio o a escala

industrial [Bergius, 1928; Titirici, Thomas, Yu, et al., 2007].

1.3.4 Cambios en las propiedades del agua cerca del punto
critico
Inicialmente, Bergius reconocia que era la mayor densidad del agua, comparada con la
del vapor de agua u otros gases, lo que permitia absorber el calor desprendido durante
las reacciones de carbonizacion, condicién que consideraba suficiente para explicar el

grado de transformacion de la biomasa en carbon que observaba en sus ensayos
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[Bergius, 1932]. Sin embargo, existe un gran numero de cambios a nivel macroscopico
y molecular en el agua sobrecalentada (es decir, por debajo del punto critico) y
supercritica (por encima del punto critico) que explican, desde el punto de vista
quimico, el tipo de transformaciones que tienen lugar en los procesos hidrotérmicos. A

continuacién, se mencionaran los mas relevantes.

Densidad

La densidad del agua disminuye al aumentar su temperatura: pasa de valores cercanos
alos 1000 kg m~3 a temperatura ambiente a unos 800 kg m-3 a 300 °C, valor que, como
mencionaba Bergius, es aiin elevado. Sin embargo, en la region cercana al punto critico
sufre un fuerte descenso, pasando a valores de hasta 150 kg m-3, similares a los de un
gas denso, pero sin haber un cambio de fase asociado a esta disminucion. Estos cambios
en la densidad se pueden vincular con otras propiedades, como polaridad, difusividad

molecular, viscosidad, entre otras [Peterson et al., 2008].

La densidad del agua seria un factor clave en muchos procesos termoquimicos. Por
ejemplo, en la licuefaccion hidrotérmica de la lignina, algunos autores tuvieron
rendimientos mayores a mayores densidades, lo que podria deberse a la inhibicién de

la descomposicion de los productos liquidos [Funazukuri et al., 1990].

Difusividad

En condiciones ambientales, la estructura del agua esta dada por una red molecular
relativamente ordenada, por la presencia de enlaces de hidrogeno (los mal
denominados puentes de hidrégeno) entre sus moléculas. Al aumentar la temperatura,
disminuye la densidad de enlaces de hidrégeno, asi como la vida media de estos. Esto
permite la formacién de clisteres de pocas moléculas, y aumenta la movilidad de las
moléculas individuales de agua, con lo que aumenta asi su difusividad. Esto permite
aumentar las tasas de transferencia de calor y masa entre las moléculas reaccionantes

y el medio [Kruse & Dinjus, 2007].

28



Capitulo I: Introduccion general

Constante dieléctrica

La permitividad relativa (simbolizada como &, y tradicionalmente denominada
constante dieléctrica) es una propiedad de un medio que se vincula con su permitividad
eléctrica. En quimica, es un parametro que permite cuantificar la polaridad de un medio,
lo cual tendra influencia en su comportamiento como solvente, y la disociacién de sales
en él [Goemans et al., 1997]. Ademas, es una propiedad que puede influir en la velocidad
de las reacciones: en el transcurso de una reaccion, el estado de transicion puede tener
una polaridad mayor o menor que el estado inicial. En el primero de estos casos, la
energia de activacion de esta reaccion se vera reducida por un medio cuya constante
dieléctrica relativa sea alta. De esta manera, si se varia esta constante por medio de
cambios en la temperatura y la presiéon del sistema, se puede también controlar la

velocidad de las reacciones que tengan lugar [Kruse & Dinjus, 2007].

En el caso del agua, en condiciones normales de laboratorio, esta presenta una
permitividad relativa elevada (&r = 80), lo que la convierte en un solvente polar. Es por
esto que las sales inorganicas tienen una muy buena solubilidad en agua, mientras que

muchos compuestos organicos son insolubles en ella.

Al aumentar la temperatura y la presion, la permitividad relativa del agua disminuye
drasticamente, hasta alcanzar valores de entre 10 y 25 al aproximarse al punto critico
[Heger et al., 1980], similares a los de solventes dipolares como el acetonitrilo o la
acetona. Esto la convierte en un buen solvente tanto para electrolitos como para solutos
no polares. Sin embargo, la permitividad relativa del agua alcanza un valor minimo en
la region mas cercana al punto critico (&r= 6), lo que inhibe casi totalmente la

solubilidad de electrolitos en esas condiciones [Weingartner & Franck, 2005].

Constante de disociacion

Aun en condiciones ambientales, el agua pura puede presentar valores de conductividad
bajos. Esto se debe a la reaccién de disociacién de las moléculas de agua, en la que dos
moléculas de agua reaccionan entre si para dar lugar a dos iones: hidronio (H30*) e
hidréxido (OH-) [G. N. Lewis & Randall, 1914]. El grado de esta disociacion se puede

cuantificar a través de la constante de disociacién (Kw), que se determina como el
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producto entre las concentraciones de ambos iones. A temperatura y presion ambiente,

esta constante vale 1014,

Como la reaccion de disociacion es endotérmica, el valor de esta constante aumenta
varios 6rdenes con la temperatura, hasta alcanzar valores cercanos a 10-1! en el rango
entre 200 y 300 °C. Por encima del punto critico, en cambio, esta constante disminuye

drasticamente con la temperatura, pero aumenta con la presion.

Estos cambios llevan a que el agua subcritica se convierta en un precursor de
catalizadores basicos o acidos, debido a la alta concentracién de iones hidronio e
hidréxido, lo que impulsa reacciones catalizadas por acidos o bases, como la hidrolisis

de la biomasa [Kruse & Dinjus, 2007].

I.3.5 Mecanismo de reaccion

Las reacciones a partir de la biomasa que tienen lugar en estas condiciones son muchas
y muy complejas, e incluyen mecanismos de reaccién similares a los de la pir6lisis seca
(de donde surge el nombre con el que era conocida en el pasado: pirdlisis humeda). La
secuencia de reacciones, a modo general, se puede resumir de la siguiente manera:
hidrélisis, deshidratacion, descarboxilacion, aromatizaciéon y recondensacion [Funke &

Ziegler, 2010; Peterson et al., 2008].

Debido a su menor energia de activacidn, el primer paso de la serie de reacciones es la
hidroélisis, en la cual se rompen los diferentes componentes de la biomasa por la adiciéon
de agua: a temperaturas menores a 200 °C se degrada la hemicelulosa, la celulosa lo
hace a temperaturas cercanas alos 220 °C, mientras que la lignina suele descomponerse
apreciablemente recién a temperaturas superiores a 250 °C [Pastor-Villegas et al,,
2006]. Este primer paso es el que marca la principal diferencia de las reacciones de CHT
respecto a la pirdlisis seca: en esta ultima, la hidrdlisis ocurre de manera marginal,
mientras que es un paso clave en la CHT. En el caso de la CHT de celulosa, un
intermediario clave es el hidroximetilfurfural (HMF) [Titirici et al., 2008], el cual se ha
transformado en los ultimos afios en un producto de gran interés por sus multiples
aplicaciones. Es considerada una de las moléculas de mayor potencial en el desarrollo

de una quimica verde y sustentable, ya que permitiria, entre otras cosas, utilizarlo para
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producir plasticos (poliésteres) o biocombustibles [Menegazzo et al., 2018; Teong et al.,

2014; van Putten et al., 2013].

Los productos solubles obtenidos en esta primera etapa sufren luego reacciones de
deshidratacion, liberando agua, y descarboxilacion, liberando CO,. Por ultimo, estas
moléculas condensan y polimerizan en otras moléculas de mayor tamafio, que en
reacciones posteriores adquieren un mayor grado de aromatizacién. Un esquema de las
reacciones involucradas, para las diferentes especies que se suelen encontrar en la

biomasa, se puede observar en la Figura 11 [Biller & Ross, 2016].

Hidrolisis Carbonizacién
Agua de proceso
C5: Xilosa ——————» Acidos organicos e
Carbohidratos b ,
. 1,6- anhidroglucosa ___ enzoina
C6: Glucosa, > furfural : ~ indano
fructosa deSRidratacion urfura deshidratacién
\ HMF
condensacion
polimerizacion
> Reacciones de Maillard:
N-heterociclos iz
Proteinas Aminoacidos > NH,* (agua de proceso)
. Lipidos neutrales L
Lipidos p > Triglicéridos
y polares
Lignina Guaiacol _ Alcoholes:coniferilicg
1gni Siringol o ” cumarilico y sinapilico

Carbon solido

Figura 11: Esquema de las reacciones involucradas en la carbonizacién hidrotérmica.
Adaptado de Biller & Ross, 2016.

La morfologia del carb6n obtenido dependera de la composiciéon quimica de la materia
prima. Para el caso de la carbonizacidn de carbohidratos simples puros, como glucosa o
sacarosa, el carbon obtenido presenta un aspecto de esferas de tamafio uniforme,
generalmente de unos cientos de nanémetros de didmetro [X. Sun & Li, 2004; Q. Wang
et al., 2001]. Algo similar ocurre cuando la biomasa no presenta un armazon o andamio
de celulosa cristalina: en este caso, la biomasa carbonizada culmina casi completamente
desintegrada, con lo que el carbén resultard disperso en la fase liquida, formando
también particulas con un tamafio en la escala de los nandmetros, aunque,
habitualmente, de un tamafio menor que el obtenido al carbonizar carbohidratos

simples [Titirici, Thomas, Yu, etal, 2007]. Esto sugiere que el camino de reaccion
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involucra la formacion de intermediarios en fase liquida que luego condensan, y que la
presencia de componentes secundarios propios de la biomasa (taninos, polifenoles,
sales, etc.) actian como promotores de la nucleacion. En cambio, cuando la biomasa de
partida presenta una estructura de celulosa cristalina, el hidrocarbén preserva a escala
macroscopica la estructura de la biomasa de la que se originé, debido a la presencia de
ese andamiaje de celulosa que no se degrada completamente, y sobre el cual se
depositan las nanoesferas producidas por la carbonizacién de los carbohidratos

solubles. Ejemplos de estas estructuras se muestran en la Figura 12.

Figura 12: Imagenes SEM de productos de carbonizacién hidrotérmica de diferentes materiales.
Arriba izquierda: glucosa. Arriba derecha: junco (Schoenoplectus californicus). Abajo: madera de
eucalipto (Eucalyptus grandis), en dos magnificaciones.

Se puede observar la formacién de esferas de pequefio tamafio al carbonizar glucosa, mientras
que la carbonizacién de biomasa lignoceluldsica conserva su estructura macroscépica, con la
presencia de particulas menores sobre su superficie.

Trabajo propio.

Otro esquema de las reacciones involucradas en la CHT de celulosa y glucosa, en el que
se representa un mecanismo para la formacidon de estas esferas de carbon, se muestra

en la Figura 13 [R. Li & Shahbazi, 2015].
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Figura 13: Esquema de formacién de microesferas por CHT.
Adaptado de Li & Shahbazi, 2015.
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De todas formas, a forma de simplificacién extrema, con el fin de comparar este método
de conversion de biomasa con otros métodos mas difundidos (principalmente digestion
anaerdbica y fermentacidn), se puede considerar que la reaccién global del proceso,
para una molécula genérica de carbohidrato, representada en este caso por una

molécula de glucosa, es indicada en la Ecuacién 1 [Titirici, Thomas, & Antonietti, 2007]:

CsH1206 = C6¢H402 + 4 H20 Ecuaciéon 1

Simplificaciones similares se han planteado desde el mismo comienzo de la
investigacion en torno a la técnica de CHT [Bergius, 1928], y suelen variar su grado de

complejidad en funcién del tipo de conclusién que se pretende obtener.
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1.3.6 Productos de la CHT

Carbon

El principal producto obtenido en la carbonizacién hidrotérmica de biomasa es un
sélido carbonoso, denominado en la literatura especializada hydrochar (que podria
traducirse aproximadamente como hidrocarbén), principalmente para diferenciarlo del
biochar, es decir, el carbén producido por pirélisis de biomasa. Este producto tiene
habitualmente, comparado con las materias primas utilizadas, una mayor densidad
energética (llegando, a veces, a duplicar el poder calorifico del material de partida), una

mayor friabilidad, y una mayor hidrofobicidad [Smith & Ross, 2016].

Sus usos pueden ser similares a los de los carbones obtenidos por pirélisis. Uno de los
mas simples es la combustion directa del carbén. En este caso, la mejora respecto a la
quema del material de partida puede ser muy significativa, y se puede explicar en una
serie de factores: reduccion del contenido de cenizas, deshidratacién de la biomasa, y

otras transformaciones a nivel quimico.

El hidrocarbén puede tener un menor contenido de cenizas que las materias primas
utilizadas en su produccién, ya que muchos componentes inorganicos de la biomasa
suelen migrar a la fase acuosa durante el proceso de CHT. De esta forma, el carbén
quemara de una forma mas eficiente y limpia, ya que muchos de estos minerales pueden
generar reacciones secundarias durante la combustion, lo que conduce a emisiones
toxicas, y corrosion u otros dafios estructurales en las calderas. Ademas, el menor
contenido de humedad del carbdn lo hace menos susceptible al ataque microbiano, con
lo que se reducen los costos de almacenamiento. Por ultimo, el cambio en las
proporciones de carbono, oxigeno e hidrégeno en el carbdn lleva a una mejora en el
comportamiento durante la combustion del material, lo que redunda en una mayor

eficiencia energética durante la combustién [Fang et al., 2018].

El carb6on de CHT también tiene otros usos de interés a nivel ecolégico: como
adsorbente, o precursor de adsorbentes; y en la mejora de suelos. En el primer caso, si
bien el hidrocarbén no tiene propiedades que, a priori, resulten 6ptimas para ser usado
como adsorbente (baja area superficial y baja porosidad), la presencia de algunos

grupos funcionales sobre su superficie parece hacerlo adecuado para la adsorcion de
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algunos compuestos organicos. De todas formas, este carbon puede ser usado como
precursor de carbones activados, mediante activacion quimica o fisica, con lo cual
aumenta su area superficial, mejorando sus propiedades (ver seccion [.5.1). Respecto a
su uso como mejorador de suelos, se reconocen tres efectos de interés: por un lado, su
capacidad de actuar como secuestrador de CO,, al fijar el carbono de la biomasa en un
material mas recalcitrante (es decir, mas resistente a la degradacién); también se
demostré que el hidrocarbén logra aumentar la capacidad de retencion de agua de los
suelos, asi como su capacidad de retencién de los nutrientes incorporados a él, lo que

resulta en un aumento de la fertilidad de estos suelos [Fang et al., 2018].

Agua de proceso

El liquido resultante de la reaccion de CHT, compuesto por el agua agregada
inicialmente como medio de reaccién, asi como el agua producida por la deshidratacion
de la biomasa, es denominado frecuentemente como agua de proceso. Contiene una gran
cantidad de sustancias organicas e inorganicas disueltas, cuya naturaleza dependera del

tipo de materia prima utilizada en el proceso, asi como de las condiciones de este.

En el caso de la CHT de glucosa, se pueden encontrar grandes cantidades de especies
organicas como furfural, hidroximetilfurfural (HMF), dihidroxiacetona, y acidos férmico
y levulinico, muchas de estas generadas como intermediarios de reaccion [Baccile et al.,
2009; Funke & Ziegler, 2010]. Las dos primeras son, ademas, productos de relevancia
en la sintesis de otros compuestos organicos de interés [Rosatella et al., 2011; Tekin

etal., 2014].

Al trabajar con biomasa, debido a la mayor complejidad quimica de la materia prima, la
serie de reacciones que tendran lugar en el medio acuoso sera distinta, por lo que se
generaran también un mayor rango de moléculas organicas que podran permanecer en
la fase acuosa. Asimismo, algunas especies inorganicas presentes en la biomasa pasaran
a disolverse en el agua [Biller & Ross, 2016]. En casos extremos, se llegé a determinar
que hasta el 90 % de las especies inorganicas de la biomasa pasan a la fase acuosa [Reza

etal, 2013].

Una buena parte de las publicaciones que estudian la CHT de diferentes materiales, sin

embargo, no suele enfocar demasiados esfuerzos en analizar las caracteristicas del agua
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de proceso. Entre quienes si lo hicieron, se puede encontrar una serie de usos para ella:
por un lado, algunos autores reportan una mejora en los rendimientos masicos y
energéticos del proceso al recircular el agua del proceso [Kambo et al., 2018; Stemann
et al.,, 2013]. Otros analizaron la posibilidad de utilizarla como sustrato en digestores
anaerdbicos, con el fin de mejorar el rendimiento energético y econémico de todo el

proceso [Titirici et al., 2015].

En cambio, otros autores analizan al agua de proceso como un producto de valor en si
mismo, mas alla de utilizarla como fuente de algunos compuestos disueltos en ella. Entre
estos destacan algunos que proponen su uso como fertilizante o fuente de nutrientes
para distintos cultivos vegetales, aprovechando su alto contenido de sustancias
organicas que podrian resultar beneficiosas, asi como elementos inorganicos como
fésforo, nitrégeno, potasio y otros [Molde et al., 2015; Nurdiawati et al., 2015], lo que la
asemejaria a fertilizantes comerciales [Ling & Silberbush, 2002; Van Duivenbooden
etal, 1996; Zhao etal, 2010]. Existen incluso empresas que utilizan la CHT a nivel
comercial que mencionan usar el agua de proceso que obtienen para realizar la

fertiirrigacion de cultivos de gran escala (ver Tabla 4 mas adelante).

No obstante, dada la gran diversidad de materiales que pueden ser tratados con esta
técnica de carbonizacion, que generan productos que también presentan una amplia
variabilidad en sus propiedades, no parece viable realizar una extrapolacién de estos
resultados para otras materias primas u otros tipos de cultivo. Es por esto que resulta
conveniente realizar estudios de fitotoxicidad sobre el agua obtenida en un proceso
dado, con el fin de determinar su potencial utilizacién como fuente de agua y nutrientes
para especies vegetales. Existen para este fin varias técnicas y normas de comun
aplicacidn, incluyendo las aplicadas en este trabajo, por lo que se veran en mayor detalle

en la seccion I1.5.2.

Gases

La cantidad de gas producida tipicamente durante la CHT de biomasa es muy baja, de
entre un 2 y un 5 % de la masa total de productos. Este gas consiste, principalmente, de
CO,, producto de los procesos de descarboxilacion, pero también se pueden encontrar

cantidades menores de CO, CHy, H,, y trazas de C,,H,, [Funke & Ziegler, 2010]. Se puede
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encontrar casi tanto CO, disuelto en el agua de reaccién como lo que se desprende en la
fase gaseosa. De todas formas, la informacién disponible en la literatura sobre la
cantidad y composicion de los gases formados durante el proceso es escasa, y difiere

bastante al comparar distintas fuentes con condiciones de trabajo similares.

Mas alld de la poca informacion disponible, es claro que la cantidad de gas producida
durante la CHT es muy inferior a la producida durante la pir6lisis lenta, que alcanza
valores cercanos el 30 % de masa total [Kan et al., 2016]. Esto hace que la CHT sea una
mejor alternativa que la pirdlisis al pensar en aplicaciones como el secuestro de
carbono, ya que una mayor proporcién del carbono presente en la biomasa permanece

en el producto s6lido luego del proceso, en lugar de ser liberado a la atmésfera.

1.3.7 Balance energético enla CHT

A los efectos de evaluar la reacciéon de CHT desde el punto de vista energético, existen
en la literatura varios métodos. Uno de ellos consiste en utilizar alguna simplificacién
de la reaccion global: por ejemplo, se puede considerar como molécula modelo de la
biomasa un monémero de celulosa (C¢H1¢05s), con lo que la reaccion simplificada pasa

a tener la forma que se muestra en la Ecuacién 2 [Bergius, 1913]:

C6H1005 = Cs,.25H4005 + 0,75 CO2 + 3 H20 Ecuacion 2

A partir de esta reaccion se puede determinar un valor de entalpia para la reaccién de
carbonizacién de unos -1600 K] por kilogramo de celulosa. De todas formas, si bien esto
nos permite concluir que la reaccién global que tiene lugar es exotérmica, no puede ser
tomado como un valor de referencia adecuado mas que para los mas simples calculos,
dada la gran cantidad de simplificaciones que tienen lugar en este modelado:
principalmente, el despreciar la existencia de una gran cantidad de subproductos en
fase liquida, y el asumir que la biomasa tiene una composiciéon homogénea y facilmente
determinable (e, incluso, que toda la biomasa que se puede utilizar en estos procesos es
de origen vegetal y, por lo tanto, con una cantidad importante de celulosa en su

composicion).

Otra posibilidad reportada en la bibliografia [Ramke et al., 2010] es realizar un balance

energético, considerando los poderes calorificos de la materia prima y el del producto
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sé6lido. En este caso, los autores trabajaron con distintos tipos de biomasa, pero
estimaron un valor de entalpia de reaccién solamente para una de las mezclas probadas,
que resultaba ser la mas homogénea, compuesta por ensilado de maiz y pulpa de
remolacha. Para esta mezcla, el valor del cambio de entalpia del proceso de CHT fue de
entre -5700 y -4300 K] por kilogramo de biomasa. Una vez mas, este método tiene sus
falencias: principalmente, el despreciar la cantidad de especies organicas que
permanecen disueltas en el medio de reaccion, asi como la posibilidad de que se formen

cantidades pequefias de gases combustibles [Yan et al., 2010].

Por ultimo, resta la posibilidad de realizar mediciones de la entalpia de reaccién por
calorimetria diferencial de barrido (en inglés differential scanning calorimetry, o DSC).
Si bien algunos trabajos reportan que la reaccién podria ser levemente endotérmica
[Yan et al., 2010], estos ensayos no resultan demasiado utiles por trabajar por tiempos
de reaccion cortos, lo que impide un avance completo del proceso de CHT. Un trabajo
de 2011, realizado por Funke y Ziegler, logr6 determinar una entalpia de reaccion
exotérmica, tanto cuando se trabaja con reactivos puros (glucosa o celulosa), como

cuando se trabaja con reactivos complejos, como la madera.

Los valores reportados en este caso fueron de -1,06 + 0,16 M] kg para glucosa,
-1,07 £ 0,11 M] kg'! para celulosa, y -0,76 £ 0,27 M] kg1 para madera de alamo. Si bien
los autores reconocen que la incertidumbre asociada a estos valores es muy elevada,
incluso comparado con la de otros trabajos de calorimetria diferencial, afirman que son
resultados mas confiables que los obtenidos por otros métodos, razén por la cual se han

convertido en una referencia casi inevitable al hablar de CHT [Funke & Ziegler, 2011].

Debido a esto, se puede afirmar que los requerimientos energéticos para la reaccion de
carbonizacién hidrotérmica son bajos: en un sistema operando en continuo, y con un
buen disefio que aproveche la energia liberada durante la reaccion, los costos
energéticos pueden ser nulos, o hasta negativos. En cambio, en un sistema operando en
modo batch, o sin un adecuado disefio de recuperaciéon energética, sera inevitable
aportar energia, principalmente para el calentamiento inicial del agua, el reactor, y las

materias primas.
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1.3.8  Aplicabilidad de la CHT

Dadas sus caracteristicas, esta técnica ha demostrado ser especialmente atractiva para
el tratamiento de biomasa muy hiimeda de bajo valor. Se pueden encontrar, a nivel
académico, estudios en los que se aplica la técnica con materias primas sumamente
diversas, tanto de origen vegetal como animal: diferentes tipos de maderas [Hoekman
etal, 2011; Nizamuddin etal, 2017] y hierbas [Wnukowski etal., 2015], residuos
agricolas [Mumme et al.,, 2011; Ramke et al.,, 2010], residuos agroindustriales [Basso
etal, 2015; Fang et al,, 2015], residuos municipales domésticos [Berge et al., 2011; Lin
etal, 2017; Lu etal, 2012], efluentes municipales domiciliarios [Afolabi etal., 2017;
Fakkaew et al.,, 2018], residuos forestales [Xiao etal.,, 2012] y residuos industriales

organicos de alta humedad [Kannan et al., 2017].

Esta gran diversidad en el tipo de materiales utilizados tiene como consecuencia que las
propiedades de los productos obtenidos mostraran también una gran disparidad, tanto
en su composicion quimica, como en el poder calorifico de los carbones obtenidos, entre
otras. En la Tabla 3 se brinda un breve resumen de los valores que se pueden encontrar
en la literatura [Afolabi et al., 2017; Basso et al., 2015; Berge et al,, 2011; Hoekman et al,,
2018; Mumme et al., 2011; Wnukowski et al., 2015; K. Wu et al., 2017; Xiao et al., 2012].

Sin embargo, el uso de la carbonizacion hidrotérmica no se limita a ensayos a escala de
laboratorio. Como fue mencionado anteriormente, las primeras plantas que aplicaron la
CHT a escala industrial comenzaron a operar en 2010, en Alemania y Espafia. Algo mas
de diez afios mas tarde, si bien la tecnologia es relativamente poco conocida, y si bien la
informacién disponible publicamente es mas bien escasa (posiblemente por
encontrarse protegida por numerosas patentes), se tiene conocimiento de no menos de
una decena de plantas industriales de mediano y gran porte que utilizan el proceso de
CHT, ubicadas en Europa y Asia. Se habia previsto incluso, para principios de 2023, la
inauguracion de una planta en la Ciudad de México, aunque este dato no se ha podido

confirmar.

En la Tabla 4 se presenta un resumen con informacion sobre algunas de estas plantas.
Como se puede ver en las paginas web de muchas de estas empresas, la mayoria se
dedican principalmente a la conversién de diversos residuos, principalmente aquellos

solidos de origen agricola, asi como al tratamiento de aguas servidas.
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Tabla 3: Poder calorifico superior de hidrocarbones.
Fuentes: Hoekman et al, 2018; Wu et al, 2017, Mumme et al, 2011, Afolabi et al, 2017, Xiao et al,
2012, Castello et al, 2015, Wnukowski et al., 2015, Berge et al,, 2011

Materia prima, tiempo de reaccion, temperatura PCS (M] kg1)
Madera de haya, 3 h, 210 °C 22,9
Madera de abeto, 1 h, 200 °C 22,0

Madera de abedul, 1 h, 200 °C 21,0
Corteza de eucalipto, 2 h, 220 °C 20,2
Granos de destileria, 2 h, 200 °C 29,7

Cascara de nuez, 20 h, 190 °C 23,2

Tallos de girasol, 20 h, 230 °C 29,2

Bagazo de cafia de azucar, 0,5 h, 180 °C 18,6
Fibra de coco, 0,5 h, 220 °C 24,7
Hojas de eucalipto, 0,5 h 200 °C 25,3

Rastrojo de maiz, 0,5 h, 216 °C 20,0

Cascara de arroz, 0,5 h, 217 °C 16,4

Bagazo cervecero, 4 h, 210 °C 28,9

Tallos de maiz, 8 h, 210 °C 22,8
Tallos de tabaco, 2 h, 200 °C 19,1

Estiércol de vaca, 4 h, 200 °C 16,0

Ensilado de maiz, 2 h, 230 °C 30,3

Aguas servidas, 0,5 h, 200 °C 25,2

Residuos de pescados, 1h, 180 °C 24,4
Residuos forestales, 4 h, 250 °C 28,4
Orujo de uva, 3 h, 220 °C 26,1

Pasto elefante, 0,15 h, 220 °C 20,1

Residuos municipales domésticos, 20 h, 250 °C 20,0

Con el paso de los afios, algunas de estas empresas se han reconvertido, y en lugar de
enfocarse tnicamente en el proceso de CHT para la producciéon de carbén o para el
tratamiento de residuos organicos con alto contenido de humedad, hoy se dedican a la

produccion de otros productos quimicos de interés en la industria.
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Tabla 4: Plantas industriales que operan con CHT.
Las capacidades informadas refieren a flujos masicos de biomasa humeda.
Fuente: Biller & Ross, 2016; e investigacidn propia.

Fabricante Operando Ubicacion Reactor  Condiciones Cap,ac'ldad Sitio web Comentarios extra
desde maxima
200 °C; No existe mayor informacion sobre
SunCoal 2012 Alemania Continuo 2 MPa; 60 000 t/a www.suncoal.de y. ) .
6-12h reactores comerciales en funcionamiento
Una de las dos primeras plantas en
230-230 °C; funcionamiento (junto con Ingelia). Desde
AVA-CO, 2010 Alemania Batch 2,4 MPa; 50000 t/a www.ava-co2.com circa 2018 renombrada como
5-10h AVA Biochem, y dedicada principalmente
ala produccién de 5-HMF
200-230 °C; . .
TFC . 2012 Suiza Continuo 2 - 2,5 MPa; 10 000 t/a wlww.t.fc- . Aparentemente ces0 sus operaciones en
Engineering 3_4h engineering.li 2018
Alemania, 200 °C: Plantas de diverso porte: 40 000 t/a en
Terra Nova 2010 Chlr.la, Continuo 2 - 3,5 MPa; 40 000 t/a www.terranova- ]1{11.ng, Chl,n?l; 26 000 t/a en Ciudad de
Energy Italia, 4h energy.com México, México, y plantas modulares de
México menor porte
Espf'ma, o Una de las dos primeras plantas en
Reino 180-220°C; funcionamiento (junto con AVA-CO,)
Ingelia SL 2010 Unido, Continuo 1,7 - 2,4 MPa; 7000 t/a www.ingeliahtc.com . J 2
o Utilizan el agua del proceso para
Bélgica, 4-8h e . v
. fertirrigar” cultivos de citricos.
[talia
Alemania 250 °C;
Grenol 2015 Suiza ’ Continuo 3 MPa; 5000 t/a www.grenol.org Plantas modulares
6 h
200 °C;
CarboREM 2018 [talia Continuo 1,5 MPa; 6000 t/a www.carborem.com Plantas modulares
1h

41






Capitulo I: Introduccion general

I.4. Parametros caracteristicos de la biomasa y otros
combustibles

Alahorade analizar una biomasa o un sélido carbonoso como posible fuente de energia,
existen una serie de parametros que resultan clave para determinar la viabilidad de su
uso en diferentes aplicaciones, y que pueden limitar su uso en algunos casos, o que
permitan concluir sobre la necesidad de realizar adaptaciones en algin punto del
proceso para lidiar con potenciales problemas. Se describirdn a continuacién algunos
de los parametros mas relevantes (contenido de humedad y cenizas, poder calorifico, y

composicion elemental), asi como los métodos usuales para su determinacidn.

1.4.1 Contenido de humedad

Se define como contenido de humedad a la cantidad de agua presente en el material,
expresada habitualmente como el porcentaje de la masa de agua respecto a la masa total
del material, lo que se conoce como base humeda. Al tratarse de biomasa, este contenido
puede variar enormemente, desde valores cercanos al 10 % para materiales mas secos,
como la paja o maderas estacionadas, hasta valores de 90-95 %, para biomasa de origen

acuatico (algas o camalotes, por ejemplo).

El agua puede estar presente de distintas formas en la biomasa: se habla de agua
enlazada quimicamente cuando las moléculas de agua estan adsorbidas sobre las
moléculas de celulosa o hemicelulosa, formando enlaces de hidrégeno con los grupos
hidroxilo presentes en dichas moléculas. En cambio, se habla de agua no enlazada a
aquella que se encuentra en forma liquida, ocupando poros o huecos presentes en la

biomasa.

El contenido de humedad es un factor critico al evaluar la viabilidad del uso de una
biomasa como combustible. Por un lado, genera problemas logisticos, al aumentar el
peso del combustible a ser transportado, sin generar un beneficio energético, y al hacer
que el combustible sea mas proclive a ser descompuesto por microorganismos, lo que
genera un perjuicio econémico. Ademas, disminuye el poder calorifico del material,
dado que parte de la energia liberada durante su combustién sera utilizada en evaporar
el agua presente en él, perdiéndose (ver seccion [.4.3) [Sanchez et al., 2018]. Por ultimo,

un contenido de humedad demasiado elevado tiene otras desventajas: puede afectar el
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proceso de combustiéon en calderas, lo que puede resultar en una combustion
incompleta del material o generar otros problemas operativos [Gebgeegziabher et al.,
2013], y dificulta la molienda del material, pretratamiento indispensable en algunos

tipos de caldera [Caillat & Vakkilainen, 2013].

Los métodos de determinacion del contenido de humedad involucran la determinaciéon
de la masa del material himedo, la remocién de la humedad por calentamiento, y la
determinacion del peso seco, calculandose luego la diferencia entre ambos pesos (ver,
por ejemplo, la norma europea ISO 18134-1:2015) [International Organization for

Standardization, 2015a].

1.4.2 Contenido y propiedades de cenizas

Las cenizas son el residuo, de naturaleza inorganica, que queda luego de realizar la
combustién de la biomasa. Materiales como la madera suelen presentar porcentajes
bajos de cenizas (menores al 2 %), mientras que otros materiales, como residuos
agricolas, paja, o diversos tipos de hierbas, pueden alcanzar valores de alrededor del
20 % [Caillat & Vakkilainen, 2013; Yang & Kumar, 2018]. En el caso de los carbones,

suele ubicarse en el entorno del 10 %.

Un contenido de cenizas elevado en el combustible puede ocasionar problemas
operativos de diversa indole en las calderas industriales: generando emisiéon de
particulas en los vapores, asi como provocando escoriacion o corrosion en el interior de

las calderas [Obernberger et al., 1997].

Un parametro utilizado para evaluar el grado de fusion o sinterizado que una muestra
de cenizas podria tener en una aplicacién industrial (lo que podria generar
incrustaciones en estos equipos), es el rango de temperaturas de fusion de la ceniza: ya
que esta esta compuesta principalmente por una mezcla de 6xidos de calcio, silice,
aluminio, magnesio, potasio, manganeso, sodio, fésforo, y otros minerales, su
temperatura de fusién no serd un valor Unico, sino que habra un rango en el que esta
sufra el proceso de fusion. Los ensayos que determinan este rango, denominados
ensayos de fusibilidad de cenizas, reportan una serie de temperaturas en las que se
observan cambios fisicos en una muestra de cenizas con una forma determinada, hasta

temperaturas de unos 1500 °C. Definiciones mas precisas de estas temperaturas se
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pueden encontrar en las normas correspondientes (por ejemplo, la norma
estadounidense ASTM D1857-04 [American Society for Testing and Materials, 2010]), y

seran explicadas en mas detalle en la seccion 11.5.3 de este trabajo.

Al igual que para la determinacién de la humedad, los métodos analiticos de
determinaciéon de cenizas se basan en el calentamiento del combustible hasta
temperaturas elevadas, obteniéndose el contenido de cenizas por diferencia respecto a
la masa inicial. Segiin la norma empleada, se puede trabajar a temperaturas de entre
550y 815 °C: la temperatura mas baja es utilizada para determinacién del contenido de
cenizas en biomasa, mientras que la temperatura superior es utilizada para mismos
fines en combustibles s6lidos minerales. La diferencia en la temperatura de trabajo (y
en los resultados obtenidos) se explica por la descomposiciéon de los carbonatos
presentes en la biomasa, los que pasan a formar CO, (ver, como ejemplo, las normas ISO
18122:2015, parala determinacidn en biocombustibles s6lidos y 1a1SO 1171:2010, para
la determinaciéon en combustibles minerales sé6lidos) [International Organization for

Standardization, 2010, 2016].

1.4.3 Poder calorifico

El poder calorifico representa la cantidad de energia liberada durante la combustién
completa de un combustible, expresada por unidad de masa o volumen [FAO, 2004]. Se
puede informar de dos maneras, denominadas poder calorifico superior (PCS) y poder
calorifico inferior (PCI). E1 PCS incluye el calor latente contenido en el vapor de agua
generado durante la combustién (a partir del hidrégeno contenido en las moléculas que
forman al combustible, asi como producto de la evaporacién de su humedad), el cual
suele perderse junto a los gases generados. El PCI se obtiene por diferencia entre el PCS
y el valor de la entalpia de vaporizacion del agua formada en la reaccion. Estos valores
pueden diferir en cerca de un 10 %, por lo que resulta importante tener en cuenta a cual
de ellos se hace referencia al analizar datos tabulados: las publicaciones oficiales
estadounidenses suelen preferir el PCS, mientras que las europeas hacen uso del PCI

[U.S. Department of Energy, 2011].

El PCS se determina en el laboratorio mediante el uso de una bomba calorimétrica, en
la que se procede a realizar la combustién completa de un combustible, en presencia de

un exceso de oxigeno, y midiendo el cambio de temperatura durante este proceso. La
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norma europea que describe en detalle la técnica es la norma ISO 18125:2017

[International Organization for Standardization, 2017].

.44 Composicion elemental

El andlisis de la biomasa y otros combustibles s6lidos se complementa con el analisis
elemental. En este, se determinan por combustién las proporciones masicas de sus
principales elementos constituyentes: C, H, N y S, determinandose por ultimo el

contenido de O por diferencia, luego de restar el contenido de cenizas.

Los contenidos de C, H y O resultan relevantes, porque la capacidad calorifica del
material esta relacionada estrechamente con las proporciones de estos elementos.
Ademas, permiten conocer el grado de carbonizacion de una muestra carbonosa,

mediante el uso de los denominados diagramas de van Krevelen (ver siguiente seccion).

El contenido de N y S, en tanto, resulta de relevancia, ya que la cantidad de estos
elementos presentes en un combustible esta estrechamente relacionada con la cantidad
de NOyx y SOx que seran producidos durante la combustion. Numerosas directivas
internacionales regulan las cantidades maximas de estos compuestos que pueden ser
liberados al ambiente durante un proceso, dados los efectos nocivos sobre la salud que
provoca la presencia de estos compuestos en la atmésfera. La emision en la atmésfera
de o6xidos de azufre (genéricamente denominados SOx) resulta principalmente de
fuentes antropogénicas, es decir, la combustion de sustancias con azufre en su
estructura quimica. Se ha probado ya sus efectos nocivos en la salud humana
(agravamiento de enfermedades cardiovasculares y pulmonares crénicas), en especies
vegetales (lo que lleva a dafio foliar y a rendimientos menores en cultivos), asi como
dafos en construcciones. Algo similar ocurre con los 6xidos de nitrégeno (denominados
NOy), en donde los efectos mas perjudiciales también son provocados por acciones
humanas, y abarcan desde efectos respiratorios, irritacion de las mucosas, nausea, o
incluso, en caso de concentraciones altas, espasmos, acumulacién de fluidos en el tracto

respiratorio, y la muerte [Jyethi, 2016].

Los métodos empleados para realizar el analisis elemental de biomasa o combustibles
sélidos suelen estar basados en normas internacionales, como la norma europea ISO

16948:2015 [International Organization for Standardization, 2015b].
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Diagramas de van Krevelen

Estos diagramas reciben su nombre en honor al ingeniero quimico holandés Dirk
Willem van Krevelen, quien los desarroll6 por primera vez hacia 1950 para caracterizar
la fuente y la madurez de la materia organica sedimentaria (ver Figura 14) [Burnham,
2018]. Con el correr de los afios se han desarrollado una serie de diagramas basados en
el original, con aplicaciones en diferentes ramas, principalmente la industria
petroquimica, pero han llegado a ser utilizados hasta en el estudio de bebidas

alcohdlicas [Kew et al., 2017].

En ellos se grafica la relaciéon molar H/C en funcién de la relacién molar O/C para los
diferentes materiales, obtenidos de un analisis elemental. Es posible observar como la
transformacion de diversos tipos de biomasa en carbones de diferentes grados de
madurez sigue una trayectoria bastante clara: inicialmente, el proceso predominante es
la eliminacién de moléculas de agua y CO,, lo que permite obtener turba, lignito o carbén
bituminoso, seglin el tiempo transcurrido. La etapa final de la maduracién, que permite
luego de millones de afios obtener antracita, involucra la eliminacién de hidrocarburos

[Burnham, 2018; Wagner, 2021].

Los diagramas de van Krevelen suelen utilizarse para analizar los diferentes procesos
termoquimicos de transformacién de la biomasa. Para ello, se ubican los puntos
correspondientes a la biomasa de partida y a los productos finales (incluyendo etapas
intermedias, si se contara con dicha informacién). Se suele observar que la trayectoria
que describe la transformacién en procesos a nivel de laboratorio de la biomasa es algo
mas directa que en el proceso natural, debido a la diferencia entre las reacciones

involucradas en ambos tipos de procesos.
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Figura 14: Diagramas de van Krevelen.
Arriba: adaptacién de los primeros diagramas publicados hacia 1950, segiin Burnham, 2018.
Abajo: version mas frecuentemente encontrada en la actualidad, en trabajos de la tematica.
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I.5. Aplicaciones

Las posibles aplicaciones para el carbén producido por carbonizacién hidrotérmica son
similares a las aplicaciones potenciales de los carbones vegetales producidos por
pirélisis. De igual manera, su calidad en cada uno de estos usos dependera fuertemente
de las condiciones de produccion, asi como de la materia prima empleada. Se pueden
dividir, a grandes rasgos, en aplicaciones energéticas, producciéon de nanomateriales y

aplicaciones medioambientales.

Dentro del primer grupo, la mas sencilla es la combustion directa del carbdn. Esto tiene
algunas ventajas respecto a la combustion de la biomasa: aumenta la densidad
energética del material, lo que ayuda a disminuir los costos de transporte y
almacenamiento; convierte a un material con alta susceptibilidad al ataque microbiano
en un material mas estable, lo que también contribuye a la disminucién de los costos de
almacenamiento; y genera un so6lido que tiene un mejor comportamiento al ser
quemado, lo que aumenta la eficiencia de las calderas en las que puede ser empleado, y

disminuye la emision de especies nocivas a la atmosfera.

Otra potencial area de aplicacién dentro de este primer grupo (pero fuera del alcance
de este trabajo) es en el almacenamiento de energia, especialmente al ser usado en la
elaboracién de dnodos de celdas de combustible, en donde logra, en algunos casos,
rendimientos superiores a los alcanzados al usar carbones naturales, debido a la

naturaleza quimica mas heterogénea de los hidrocarbones [Libra et al., 2011].

El segundo grupo de aplicaciones (la produccién de nanomateriales) fue, de hecho, el
que propicié el renacimiento del estudio de la técnica de CHT a comienzos del siglo XXI.
Rapidamente se reconocieron sus ventajas respecto a otros métodos de preparacion de
nanomateriales: principalmente, la posibilidad de usar materia prima de bajo costo,
unas condiciones de reaccion comparativamente suaves, y la posibilidad de adaptar la
técnica para la producciéon de un gran nimero de materiales de carbén con distintas
morfologias, o incluso con el agregado de otras sustancias a su estructura
(habitualmente, metales nobles), con poca dificultad y bajo costo [Hu etal, 2008;

Makowski et al., 2008].
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Por ultimo, dentro de las aplicaciones con fines medioambientales, también se
encuentra una vasta gama de posibilidades. Una de las opciones manejadas es la de
utilizar el carbén para secuestrar didxido de carbono atmosférico: esto es, el CO; fijado
por las plantas en sus diferentes moléculas, se incluye en un material carbonoso con
mayor vida util, lo que puede evitar su liberacion a la atmdsfera, especialmente si este
carbon es enterrado en los denominados sumideros de carbono. Se ha probado, incluso,
que este carbén enterrado presenta otras ventajas, al aumentar la retencion de
nutrientes y otros quimicos en el suelo, para poder ser utilizado luego por plantas, lo
que mejora la fertilidad de los suelos y mejora la calidad de las aguas subterraneas [Yu

etal, 2017].

Otra posibilidad es utilizarlo para la adsorcion de distintos contaminantes, como iones
de metales pesados, pesticidas o residuos de farmacos. En este sentido, la presencia de
algunos grupos funcionales en la superficie de los hidrocarbones puede resultar de
ayuda para lograr un desempefio adecuado, pero por lo general este desempeifio se
puede maximizar, al igual que como ocurre con los carbones vegetales, sometiendo a

estos materiales a un proceso de activacién [Q. Wang et al., 2001].

1.5.1 Carbon activado

Definicién y estructura

Se denomina carbén activado a un
grupo de materiales porosos de
carbono, producidos a partir de
materiales carbonosos o que poseen
un porcentaje importante de
carbono en su estructura.
Practicamente todos los materiales

de carbono presentan porosidad, ya Figura 15: Representacion esquematica del carbén

que se trata de materiales activado.
Adaptado de Patel, 2018; a su vez basado en Oberlin &
policristalinos, pero lo que diferencia Villey, 1980.

al carbén activado de otros carbones es el nimero muy superior de poros en su
estructura [Inagaki & Tascén, 2006]. Si bien se conoce su uso desde hace mas de 3000

afios (existen menciones al uso de carbones vegetales para purificar aguas que datan de
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alrededor de 1550 A.C.), su produccién en masa lleva poco mas de dos siglos, utilizado,
entre otras cosas, en la produccién de azucar refinada (como agente decolorante), en
diversos filtros de uso urbano e industrial (en sistemas de alcantarillado e industrias
quimicas), y luego para la produccién de filtros para mascaras antigas durante la
primera Guerra Mundial [Gonzalez-Garcia, 2018; Marsh & Rodriguez-Reinoso, 2006].
Enlaactualidad, la utilizacién de este material es clave para el adecuado funcionamiento
de muchas industrias, no solo como parte del proceso de produccién en si (como en el
caso de la refinacion de azucar), sino para cumplir con una serie de requisitos
ambientales, como purificaciéon de efluentes liquidos y gaseosos, recuperacién de
quimicos valiosos, o para almacenamiento de energia. Para poder cubrir la alta
produccién de carbo6n activado en la actualidad, estimada en mas de 300 000 toneladas
anuales, se utiliza un gran numero de precursores lignoceluldsicos, principalmente
madera y cdscara de coco, pero también otros residuos agricolas (cascaras de mani,

pistacho y castafias, mazorcas de maiz, corcho, etc.) [Mourdo et al., 2011].

Sin importar su origen, el carbdn activado presenta una estructura basada en la del
grafito, aunque con grandes deformaciones que son las que conducen a la formacién de
poros de diferentes tamafios. Algunos modelos usados para describir esta estructura a
nivel molecular lo comparan con laminas y tiras de carbono aromatico que se entrelazan
entre si de forma desordenada, como si fueran hojas de papel arrugado mezcladas con
virutas de madera [Oberlin et al., 1980; Patel, 2018], lo que lleva a representaciones
graficas como la observada en la Figura 15. Esta estructura tiene su origen en el proceso
de formacion del carbon activado: en primer lugar, durante la pirélisis del precursor, se
eliminan heteroatomos de la biomasa (oxigeno, nitrégeno e hidrogeno) formando
productos volatiles, mientras que el carbono permanece formando pilas de laminas
aromaticas enlazadas entre si de forma aleatoria. Entre estas laminas pueden quedar
alquitranes y atomos de carbono desorganizados, que bloquean el espacio entre ellas.
Luego, durante la activaciéon del carbdn, estas particulas ubicadas en el espacio
interlaminar comienzan a reaccionar, con lo cual se comienza a desarrollar la porosidad

caracteristica del carbon activado.

La cantidad y tamafio de los poros presentes son los que permiten o impiden su uso en
determinadas aplicaciones. Por este motivo, la [IUPAC recomienda una clasificacién de

estos segun su tamafio: aquellos menores a 2 nm de diametro son llamados microporos,
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los que tienen un didmetro de entre 2 y 50 nm son denominados mesoporos, y los
mayores a 50 nm de didmetro se llaman macroporos [[UPAC, 2014]. La estructura y el
tamafo de los poros en un carbén activado cualquiera es funciéon del material de
partida, las condiciones de activacion, y el grado de activacion alcanzado durante su
produccion. Por ejemplo, los carbones activados obtenidos a partir de carbén mineral
suelen presentar microporosidad mas homogénea que aquellos obtenidos de carbon
vegetal. De todas formas, se observa que estos poros tienen, generalmente, forma de

hendidura, sea cual sea el material de partida [Stoeckli, 1990].

A su vez, la presencia de grupos funcionales (como carbonilo, carboxilo, fenol, lactona y
quinona) en la superficie del carbdén es la responsable de sus propiedades como
adsorbente quimico. El tipo de especies presentes, su cantidad, y su distribucion
dependeran tanto del precursor utilizado como de las caracteristicas del proceso de

activacidn utilizado [Heidarinejad et al., 2020].

Activacion fisica y activaciéon quimica

Existen dos métodos de preparacion de carbon activado, llamados activacidn fisica (o
térmica) y activacion quimica (también denominada oxidacién himeda). La activacion
fisica involucra dos grandes etapas: una pirolisis o carbonizacion del precursor, seguida
de una gasificacion controlada del carb6n resultante, mediante el pasaje de vapor,
dioxido de carbono, aire, o mezclas de estos gases, a temperaturas en el entorno de los
800 a 1000 °C [Rodriguez-Reinoso & Molina-Sabio, 1992]. En esta etapa se elimina el
material desorganizado, con lo que se generan los primeros poros, que a su vez exponen
al resto del material al agente activante, lo que permite la formacién de mas porosidad.
La reacciéon quimica que tiene lugar en este proceso, de forma simplificada, puede

escribirse como [Marsh & Rodriguez-Reinoso, 2006]:

C(s) + CO2(g) = 2 CO(g) Ecuacién 3

En la activacién quimica, la degradacién del precursor es realizada por un tratamiento
con una solucion concentrada de agentes deshidratantes, como el acido fosforico o
cloruro de zinc, llevando luego el precursor impregnado a un tratamiento térmico a
temperaturas mas bajas que en la activacion fisica (entre 400 y 900 °C, tipicamente).

Posteriormente, tras repetidos lavados de la mezcla obtenida, se obtiene el carbén
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activado. Luego de este lavado, ademads, se pueden recuperar estas sustancias
activadoras, lo que a menudo implica procesos complejos y costosos [Q. F. Wu & Zhang,
2012]. A diferencia de lo que ocurre en la activacion fisica, aqui los procesos de

carbonizacidon y activacion del precursor son simultaneos.

El proceso de activacién quimica suele tener un costo inferior (debido a que requiere
menores temperaturas y tiempos de reaccioén), rendimientos superiores [Rambabu
etal., 2015], y logrando ademas carbones con mayor porosidad que los obtenidos en la
activacion fisica [Heidarinejad et al., 2020]. Sin embargo, presenta como desventaja el
hecho de requerir una etapa final de lavado, que, ademdas de demandar tiempo, genera
efluentes muy contaminantes, que requeririan un tratamiento secundario para su

disposicion final [B. Wang et al., 2016].

Caracterizacion de carbones activados

Existe una serie de ensayos que pueden brindar informacién relevante respecto a la
utilidad de los carbones activados. Como se ha mencionado, la presencia de grupos
funcionales sobre la superficie de estos materiales puede condicionar su uso como
adsorbente. En este sentido, técnicas como la espectroscopia infrarroja (FTIR),
espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa (DRIFTS, por sus siglas en inglés: diffuse
reflectance infrared Fourier transform spectroscopy), o la descomposiciéon térmica

programada (DTP), pueden resultar utiles con estos fines.

Una de las técnicas mas relevantes es la denominada caracterizacion textural del
adsorbente. En estos, se determina la cantidad adsorbida de un determinado gas sobre
la superficie del material previamente desgaseado, en funcién de la presion,
obteniéndose curvas denominadas isotermas de adsorcidn-desorcion. Con estos datos
y la aplicaciéon de modelos se pueden obtener indicadores que permiten evaluar la
porosidad del material analizado. Uno de los modelos mas utilizados es el modelo BET
(asi denominado en honor a sus desarrolladores, Brunauer, Emmett y Teller [Brunauer
etal, 1938]), el cual permite obtener el area superficial especifica del material
(simbolizada como SSA, por sus siglas en inglés, Sger, 0 as (BET)) [Naderi, 2015;

Thommes et al., 2015]. A pesar de los cuestionamientos a este modelo, sigue siendo un
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pardmetro utilizado en la bibliografia para comparar materiales adsorbentes entre si

[Rouquerol et al., 2007].

Los ensayos para la obtencion del area superficial especifica de los adsorbentes se

suelen realizar empleando nitrégeno a 77 K, su temperatura de ebullicién normal.

Es también habitual estudiar a estos materiales mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM, por sus siglas en inglés, scanning electron microscopy), o de trasmision
(TEM, del inglés: transmission electron microscopy), con los que se puede apreciar

visualmente su porosidad.

Por ultimo, es necesario evaluar el desempefio del adsorbente en alguna aplicaciéon
objetivo. Para esto, dos ensayos son relevantes: uno de ellos, la determinacién de la
cinética de adsorcién, permite determinar la velocidad con la que una cierta sustancia
es retenida en el material, ajustando datos experimentales a diversos modelos [Qiu
etal, 2009; J. Wang & Guo, 2020], mientras que el segundo, la determinacién de la
isoterma de adsorcién, permite determinar la cantidad de ese material que puede ser
adsorbido en condiciones controladas (de forma andloga a como se obtienen las
isotermas de nitrégeno, utilizadas para la determinacion del area superficial) [Mozaffari

Majd et al., 2022].

A partir de los datos de estos ensayos, se pueden obtener conclusiones para usos
especificos. Un ejemplo de esto es el analisis de su viabilidad como tamiz molecular; es
decir, la capacidad del carbdn activado para separar mezclas gaseosas, a partir de la

diferencia de selectividad de la adsorcién de ciertos gases en la superficie del carbon.
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[.6. Objetivos del trabajo
1.6.1 Objetivo general

Este trabajo tiene, como objetivo general, realizar un estudio del proceso de
carbonizacién hidrotérmica aplicado a plantas de Eichhornia crassipes, tanto a escala de
laboratorio como a escala piloto. En este sentido, se pretende evaluar tanto la materia
prima como los diferentes productos principales obtenidos: la fase sélida (de aqui en

mas denominado hidrocarbdn) y la fase acuosa.

Asimismo, se analizaran algunas posibles aplicaciones para estos productos. En el caso
del so6lido, estudiando su viabilidad como un combustible sélido renovable, y como
precursor para la obtencion de carbén activado. En el caso del liquido, se analizaran sus
propiedades quimicas, y se analizara la viabilidad de utilizarlo como nutriente para el

crecimiento de plantas.

1.6.2 Objetivos especificos

Se buscara dar respuestas a las siguientes preguntas:

(Qué caracteristicas tienen, desde el punto de vista quimico, los productos sélidos y
liquidos de la carbonizacion hidrotérmica de plantas de jacinto de agua (Eichhornia

crassipes)?

¢.Como influyen algunos de los principales parametros del proceso (tiempo de reaccion,

temperatura, pH y tipo de acido utilizado) en las propiedades de estos productos?

(Es posible realizar una correlacién entre resultados a escala de laboratorio con

resultados obtenidos en pruebas a escala piloto?

En el caso del hidrocarbon: ;tendria propiedades que lo hicieran adecuado para su uso
como un combustible s6lido? ;Cémo se comparan sus propiedades con las de otros

combustibles?
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También para el caso del hidrocarbdn: ;es posible convertirlo mediante procesos
quimicos en un producto de mayor valor agregado (como es el caso del carbén

activado), con propiedades de interés para aplicaciones practicas?

Para el producto liquido: ;qué especies quimicas pueden encontrarse en é1? ;Es factible
su utilizaciéon como nutriente para el crecimiento de especies vegetales de valor

econdémico?

En caso de pretender realizar la conversion de jacinto de agua en hidrocarbén de forma
industrial: ;qué cantidad podria ser procesada? ;Es esto suficiente para operar una

planta industrial?

En caso de realizar la carbonizacién hidrotérmica en nuestro pais, ;qué biomasa podria
ser utilizada? ;Qué cantidad de hidrocarbén seria posible obtener? ;Qué cantidad de
materia prima podria ser procesada? ;Es esto suficiente para operar una planta

industrial?
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II.1. Materia prima
I.1.1 Recolecciony acondicionamiento

La materia prima para todos los ensayos (las plantas de jacinto de agua) fue obtenida
en las costas del lago Inle de Myanmar. Este es un lago de agua dulce, ubicado en las
montafas del Estado Shan, unos 30 kilémetros al suroeste de Taunggyi, la capital de
esta region ubicada al este del pais (ver Figura 16). Tiene una superficie de alrededor
de 12 000 hectareas, lo que lo convierte en el segundo lago mas grande del pais, y se
encuentra a casi 900 metros sobre el nivel del mar. Como ya fue mencionado en la
seccion 1.2.1, alrededor del 25 % de la superficie del lago se encuentra cubierta de
plantas de jacinto de agua, lo que provoca diversos efectos nocivos en la salud de este
cuerpo de agua y en muchas de las actividades econémicas que tienen lugar sobre él. Se
estima que estas plantas podrian producir unas 18 000 toneladas de materia seca por

afio [Mund et al., 2014; Su & Jassby, 2000].

Taunggyi
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Figura 16: Ubicacién, dentro de Myanmar, de los lugares donde se realizaron tareas.
En azul, lago Inle, de donde se recolecté la materia prima. En rojo, Taunggyi y Yezin, donde se
realizé su secado.
Crédito: Adaptado de Uwe Dedering (Wikimedia Commons)
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Dados los requerimientos de este trabajo, se recogieron varios cientos de kilogramos de
camalotes en dos oportunidades: la primera en febrero de 2016, y la segunda en marzo
de 2017. Esto fue realizado en el marco de un proyecto de investigaciéon conjunto entre
la Universidad para el Desarrollo Sostenible de Eberswalde, Alemania, y el Instituto de

Investigacion Forestal de Myanmar, que se encuentra en la localidad de Yezin.

Esta biomasa tenia, como era de esperar, un contenido de humedad sumamente alto,
estimado unas horas después de surecoleccién en un 95 % en base humeda. Esto habria
encarecido innecesariamente los costos de transporte, habria contribuido a una rapida
descomposicion del material, y habria sido contraproducente para el buen desarrollo
de la carbonizacién, por no permitir una concentraciéon de sustancias organicas
suficiente en el medio de reaccidn, seglin ensayos realizados con anterioridad. Debido a
esto, fue sometida a un proceso de secado al sol en dos etapas, por un total de cinco dias,
aprovechando las altas temperaturas y baja humedad atmosférica de la estacion seca en
Myanmar (ver Figura 17), para reducir casi totalmente su contenido de humedad, hasta
valores menores al 5 %. La primera etapa, desarrollada durante las primeras 48 horas,
tuvo lugar en la ciudad de Taunggyi, a 1400 metros sobre el nivel del mar, y con
temperaturas de entre 10 y 20 °C. Las dltimas 72 horas de secado tuvieron lugar en las
instalaciones del Instituto de Investigacion Forestal de Myanmar, en la ciudad de Yezin
(aunos 30 km de la capital del pais, Naipyid6), donde las temperaturas en esa época del

afio rondan entre los 20y 35 °C.

Figura 17: Proceso de secado de los camalotes.
Izquierda: apenas extraidos del lago. Derecha: luego de un secado al sol de cinco dias.
Trabajo propio.
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Luego de constatar que el contenido de humedad habia alcanzado el valor objetivo, la
biomasa fue embalada en cajas de cartén y enviada a Alemania, donde fue cortada en
piezas de tamafio uniforme (alrededor de 1 cm de largo) mediante una picadora de
madera, y almacenada en bolsas cerradas herméticamente para realizar los diferentes

ensayos.

Previo a los ensayos a escala de laboratorio, debido a las relativamente bajas cantidades
de biomasa utilizadas en cada ensayo, y para asegurar una mayor homogeneidad de la
materia prima en estos, se redujo mas el tamafio de cada pieza de biomasa cortandolas
con unas tijeras domésticas. En el ensayo a escala piloto, dadas las mayores dimensiones
de los equipos utilizados, y la cantidad mayor de biomasa utilizada en él, se mantuvieron

las piezas con las dimensiones obtenidas en la picadora de madera.

Un diagrama de flujo que muestra las etapas realizadas luego del secado de los
camalotes se muestra en la Figura 18. En las siguientes secciones de este capitulo se

daran detalles de los procesos involucrados.

Hidrocarbén Carbones activados
Camalotes pretratados (Precursor de CA) E CA-30,CA-60yCA90
Horno tubular
@ O Montevideo, Uruguay @
@ 24h 30 -90 min 800 °C 0,
HCl
pH=1
Camalotes r— = Hidrocarbones Agua de proceso

Ensayos de laboratorio  Ensayos de laboratorio

Reactor Biichi ReactorParr
Eberswalde, Alemania Pando, Uruguay @ @

secos

|
® 24n
Reactor AVA-CO2 Muﬂa
4h Karlsruhe, Alemania @ 550 °C Montevideo, Uruguay
@ 200°C Hidrocarb6n Agua de proceso Cenizas

Ensayoindustrial  Ensayoindustrial
H,SO, An
. @ Q :_

Figura 18: Diagrama de flujo de los procesos realizados luego del secado de los camalotes.
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I1.2. Tratamiento hidrotérmico

El tratamiento hidrotérmico de la biomasa seca se realiz6 en dos condiciones diferentes:
se realizdé un ensayo a escala piloto, en condiciones de trabajo estdndar en la industria,
que se usé como referencia para tener un punto de comparacion con los ensayos a
pequefia escala; y también se realizé una serie de ensayos a escala de laboratorio, con
diferentes condiciones de trabajo, de donde se obtuvieron muestras de carbén y de agua
de proceso para la realizacion de los diferentes ensayos de aplicacion. A continuacion,

se dan detalles mas completos sobre los ensayos realizados, y como difieren entre si.

I.2.1 Ensayo a escala piloto

De forma de tener un mejor panorama de la escalabilidad de la técnica de carbonizacion
hidrotérmica aplicada a los camalotes, se realiz6 un ensayo a escala piloto en
condiciones estandar a nivel industrial para el tipo de reactor utilizado en el ensayo
(esto es, temperatura, tiempo de reaccidon y pH). Originalmente, se planifico el ensayo
para alcanzar un valor de pH igual a 1, que es el usual en ensayos industriales de este
tipo, dado que practicamente garantizan un nivel de carbonizacién 6ptimo en un tiempo
de reaccion aceptable. Al momento de realizar el ensayo, en cambio, fueron agregados
100 mL de acido sulftrico concentrado al medio de reaccidn, al cual se le agregaron
cerca de 100 L de agua, con lo que el pH durante la reaccién fue de 2. Estas condiciones
(la planificada, y la efectivamente realizada) fueron luego las utilizadas en los ensayos

en laboratorio con acido sulftrico, como se detallara mas adelante.

Este ensayo se llevo a cabo en las instalaciones de la empresa AVA-CO2, ubicada en la
ciudad de Karlsruhe, Alemania. Esta empresa contaba, al momento de realizar el ensayo,
con dos reactores para el trabajo en procesos hidrotérmicos, ambos para una operaciéon
en modo batch (operacion en discontinuo o por lotes): uno de escala piloto, de 200 L de
capacidad, y con capacidad de procesar hasta unos 30 kg de biomasa seca por batch, y
otro de escala mayor, con capacidad de procesar hasta 6000 kg de biomasa por batch

(ver Figura 19). Para el ensayo se utiliz6 el reactor a escala piloto.
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Figura 19: Reactores de la planta de AVA-CO2, Alemania.
Izquierda: reactor a escala piloto. Derecha: reactor a escala industrial.
Crédito: Tobias Cremer (izq.), trabajo propio (der.).

En este caso, se trabajo con 25,5 kg de camalotes deshidratados, con una humedad de
alrededor de 10 % al momento de realizar los ensayos. Las plantas fueron trituradas,
como fue descrito en la seccién anterior. Previo a la visita a la planta industrial se habian
realizado en el laboratorio ensayos de humectacién de las plantas, para descartar la
necesidad de dejar macerando a las plantas en un medio acuoso previo a la realizacién
del ensayo (operacidn realizada con frecuencia en ensayos industriales, con el fin de
aumentar el contenido de humedad en el interior de las particulas de materia prima).
Esto se logré remojando la biomasa, previamente pesada, en agua por unos minutos,
verificando luego que el contenido de humedad aumentara hasta valores adecuados
para el tratamiento hidrotérmico (no menos del 75 %), mediante la determinacién del
peso de las plantas rehidratadas, por secado en estufa por 24 horas, tras las cuales se
determiné nuevamente su masa. Se observé que las plantas alcanzaban un contenido de
humedad del 85 % en menos de cinco minutos, con lo que el ensayo pudo ser
considerado como exitoso. En caso contrario, habria sido necesario remojar la biomasa

por un tiempo superior antes de ser alimentadas al reactor.

Para la realizacién del ensayo, se comenz6 con un precalentamiento del reactor, hasta
una temperatura de 210 °C, mediante la utilizacién de vapor. Luego, se agregaron los
camalotes, ademas de 177 L de agua (alrededor de 100 kg agregados inicialmente junto
a las plantas, y el resto agregado en forma de vapor para calentar el reactor), y acido
sulftrico suficiente para alcanzar un pH igual a 2. El reactor fue luego cerrado y
calentado con el agregado de vapor, manteniéndose a una temperatura en el entorno de

200 °C por cuatro horas. Se registrd, durante todo el ensayo, la presion interna del
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reactor, asi como la temperatura en cinco puntos distintos del reactor. El grafico

obtenido con estas lecturas se muestra en la Figura 20.

Si bien el reactor contaba con una bomba para recircular su contenido, de modo de
mejorar la homogeneidad de la temperatura y contenido del reactor, esta no se pudo

utilizar durante el ensayo, ya que resultaba bloqueada por las fibras de la biomasa

utilizada.
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Figura 20: Grafico de temperatura y tiempo para la corrida a escala piloto.
PIC-3.1: lectura de presién. TIC-3.x: lectura de temperatura.
Crédito: AVA-CO2.

Pasado el tiempo programado para la corrida, su contenido fue transferido a un
recipiente de enfriamiento, con el objetivo de disminuir rapidamente su temperatura,
para que no ocurrieran mas reacciones hidrotérmicas (hasta una temperatura de 60 °C).
Se pudo constatar que, al finalizar la experiencia, permanecieron restos de biomasa
carbonizada adherida a las paredes del reactor (Figura 21). Este fen6meno también se
observo en el recipiente de enfriamiento. En el siguiente capitulo, se discutira sobre este

fendmeno, y su posible incidencia en los resultados obtenidos.
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Figura 21: Restos de carbon adheridos a las paredes de los reactores industriales.
[zquierda: reactor principal. Derecha: Recipiente de enfriamiento.
Crédito: AVA-CO2.

Posteriormente, el sélido fue filtrado. Esto es realizado habitualmente en un filtro
prensa de membrana, pero, debido a las fibras propias del material, que se mantuvieron
practicamente intactas luego de la carbonizacion, este filtrado debié reemplazarse por
uno realizado a nivel de laboratorio, empleando un embudo Biichner con bomba de
vacio. Luego de haber sido filtrado y secado, el s6lido fue pesado y almacenado en

recipientes herméticos, para después ser analizado (ver seccion I1.5.1).

I.2.2 Ensayos a escala de laboratorio

Se trabajé con un disefio factorial, reconocido como un método eficiente para evaluar el
efecto de varias variables en un proceso dado [Montgomery, 2000], en el que se variaron
cuatro de los parametros del proceso, algunos de los cuales son reconocidos en la

literatura como los de mayor relevancia [Hoekman et al., 2011]:

e temperatura, trabajando a 200 y a 220 °C. Se descarto, al comienzo del estudio,
trabajar a 180 °C ya que, si bien es factible que a esta temperatura tenga lugar la
carbonizacién para algunos tipos de biomasa, en ensayos preliminares se
observé que las plantas no sufrian transformaciones significativas a estas
temperaturas. No se trabajé a temperaturas superiores por superar la
temperatura maxima que los reactores eran capaces de soportar de manera

segura;

e tiempo: 4, 12 y 16 horas. Estos dos ultimos tiempos fueron elegidos para

determinar la influencia de tiempos de reaccién muy prolongados, a pesar de no
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tener, de antemano, interés econdmico. Se descart6 trabajar con tiempos cortos
(del entorno de una hora) por la dificultad de determinar con precision el tiempo
real de reaccion, dada la lentitud de los procesos de calentamiento y

enfriamiento del reactor y sus contenidos (ver Figura 23 mas adelante);

e tipo de acido: se trabajo con acido sulfurico, por ser un acido de uso habitual en

la industria, y con acido citrico, por ser un acido organico débil;

e pH del medio: para acido sulfurico, 1 y 2; el primero, por ser el valor estandar en
la industria al realizar este tipo de reacciones, y el otro, por ser el efectivamente
utilizado en el ensayo industrial. Para acido citrico, por tratarse de un acido

débil, se trabajo6 con valores de 2y 1,5.

El inico parametro que se dejo fijo en los diferentes ensayos fue la relaciéon biomasa /
agua, que se mantuvo en 13 %, igual a la relacion utilizada en el ensayo a escala piloto,
y también similar a la usada habitualmente en ensayos reportados en la literatura
[Hoekman et al., 2011; Kambo et al., 2018; Lynam et al., 2015]. En total, entonces, fueron
probadas un total de 24 condiciones. Cada uno de los ensayos se replicé un minimo de

cuatro veces para asegurar la representatividad de los resultados.

Una primera serie de ensayos se realizo en el laboratorio de la Universidad para el
Desarrollo Sostenible de Eberswalde, Alemania, utilizando un reactor Biichi kiloclave
Typ 3E, de 500 mL de capacidad, construido en acero, y provisto de control electrénico
de temperatura y presion (en este ultimo caso, también a través de un mandmetro),
agitador magnético, chaqueta de calentamiento y enfriamiento, y regulador electrénico,
totalmente programable, de temperatura, presién y velocidad de agitacién, asi como
una interfaz que permitia registrar los parametros de una experiencia en tiempo real en

una computadora, a través de una conexion USB (ver Figura 22).

En estos primeros ensayos, se colocaron 45 g de camalotes parcialmente secos (con un
contenido de humedad de 10 %) en el interior del reactor, junto con 300 mL de la
solucién acuosa del acido correspondiente (citrico o sulfurico). El reactor era cerrado y
rapidamente calentado hasta la temperatura objetivo del ensayo (a una velocidad

aproximada de 10 °C min'1), permaneciendo en esa temperatura hasta culminar el
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tiempo de reacciéon estudiado. Al culminar este tiempo, el reactor era rapidamente
enfriado mediante el pasaje de agua fria por el sistema de control de temperatura del
reactor. Tanto la temperatura como la presion fueron registradas en todo momento del

ensayo en una computadora, conectada a través de la interfaz incluida en el equipo (ver

ejemplo en Figura 23).

|

Figura 22: Reactores utilizados paa los ensayos a escala de laboratorio.
[zquierda: reactor Biichi kiloclave Typ 3E. Derecha: reactor de alta presiéon Parr 4575B.
Trabajo propio.

Una vez llevados reactor y productos a temperatura ambiente, se procedi6 a retirar los
productos obtenidos: la fase s6lida fue recuperada con una cuchara de plastico, la que
también ayudaba a raspar las paredes del reactor para recuperar en su casi totalidad
este solido, el cual era luego filtrado, secado, y posteriormente pesado, y la fase liquida
fue transferida a recipientes de vidrio para su almacenamiento en freezer a -18 °C. El
reactor era limpiado con varios lavados de agua desionizada entre corrida y corrida, asi

como un lavado adicional con acetona al cambiar las condiciones ensayadas.
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Figura 23: Grafico de temperatura y presion a lo largo del tiempo para una corrida de
laboratorio.
Trabajo propio, a partir de la informacion recabada durante un ensayo.

La segunda serie de ensayos se realizé en el laboratorio del Area Energias Renovables,
del Instituto Polo Tecnolégico de Pando, Facultad de Quimica. En este caso, se utilizé un
reactor de alta presion Parr, modelo 4575B (ver Figura 22), de 500 mL de capacidad,
también construido en acero, y provisto de control electrénico de temperatura y
presion, mandmetro, agitador magnético, chaqueta de calentamiento, serpentin interno
para circulacién de agua de enfriamiento, y médulo de medicién de temperatura (en
este caso, también control), presidn y velocidad de agitacidn. Este reactor no cuenta con
una interfaz para permitir el registro de los datos de la corrida en una computadora, por
lo que solo se registro la temperatura y la presion cada intervalos de tiempo regulares,
para verificar la no existencia de problemas operativos durante la corrida, y tampoco
permitia la programacién de los parametros de una corrida, por lo que el control del
tiempo de reaccion se realizé de forma manual: encendiendo el sistema de
calentamiento al comienzo de la experiencia; y disminuyendo la temperatura de trabajo
(lo que activa el flujo de agua por el bucle de refrigeracién interno), y bajando la
chaqueta de calentamiento exterior, al finalizar el tiempo de reaccion, de forma de

lograr un control de la temperatura similar al de las primeras experiencias.

Esta segunda serie de ensayos se realizé para obtener productos en cantidad suficiente

para el resto de los ensayos de aplicacion y caracterizacion (caracterizacion de cenizas,
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activacion de carbdn, ensayos de adsorcidn, etc.). Se trabajé Unicamente con una
condicion de trabajo, habiéndose elegido la condicién mas habitual en la industria:

cuatro horas de reaccion, a 200 °C, utilizando acido sulftrico con un pH igual a 1.

El procedimiento de trabajo fue similar al descrito para la primera serie, modificando
solamente la cantidad de biomasa agregada en cada ensayo, que se dej6 en 23 g por
experiencia, disminuyendo proporcionalmente la cantidad de soluciéon acuosa
agregada, debido a limitaciones provocadas por la estructura interna del reactor. Los
productos eran acondicionados para su almacenamiento de forma similar a lo realizado
en la otra serie de experiencias: los sdlidos eran filtrados, secados y pesados, mientras

que el liquido era almacenado en frascos de vidrio a -18 °C.

En ambas series de ensayos, se determiné el porcentaje de rendimiento masico de la

carbonizacidén con la siguiente formula:

m . 7
Rendimiento (%) = —idrocarbdn_ 100 Ecuacion 4

materia prima

Donde Mhidrocarbén ¥ Mmateria prima refieren, respectivamente, a la masa de hidrocarbén
obtenida en una corrida dada, y a la masa de materia prima utilizada en dicha corrida,

ambas expresadas en base seca.
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I1.3. Activacion del hidrocarbéon

Uno de las potenciales aplicaciones para el hidrocarbén que se estudiaron fue su uso
como precursor de carbon activado. El método de activacion elegido en este caso fue

fisico, mediante el pasaje de una corriente de diéxido de carbono a alta temperatura.

11.3.1 Determinacion de la temperatura de activacion

Previo a realizar los ensayos de activaciéon, se realizaron dos ensayos de
termogravimetria, con el fin de determinar una posible temperatura de activacion. Estos
ensayos fueron realizados en un equipo Shimadzu TGA 50, empleando capsulas de
platino, donde se colocaron unos 10 mg de muestra, que fueron calentados hasta una
temperatura de 900 °C, a una velocidad de 10 °C min-1. Se trabaj6 bajo atmosfera inerte

(N2), y bajo atmosfera de CO2, con un flujo de gases, en ambos casos, de 50 mL min-1.

Mas adelante, se analizan las curvas de masa vs. temperatura y la derivada de masa vs.
temperatura para las corridas realizadas en presencia de cada uno de los gases. Se
puede reconocer una posible temperatura de comienzo de la activacion al observarse
un descenso en la curva de la derivada de la masa en la curva para CO; que no se observa
en la curva para N2 (Figura 24). Esto indica el comienzo del ataque del gas activante
sobre el material carbonoso, con la consiguiente pérdida de masa y formaciéon de
porosidad. En este caso, se observa que la activacion comenzaria en el entorno de los

750 °C, por lo que se decidio realizar la activacion del hidrocarbén a los 800 °C.
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Figura 24: Termogramas para la determinacion de una posible temperatura de activacion.
Termogramas en atmdsfera de N, (izquierda) y en atmoésfera de CO, (derecha).
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Por dltimo, de la curva de masa en funcidn de la temperatura correspondiente al ensayo
realizado bajo atmoésfera de CO; se pudo estimar el rendimiento del proceso de

activacion, calculado segtn:

Mca

Rendimiento (%) = x 100 Ecuacién 5

Mhidrocarbén
donde:

Mhidrocarbén: Masa inicial de hidrocarbon, en base seca (g).
mca: masa de carbon activado, en base seca (g), estimada en el termograma en atmoésfera

de CO,, a partir de la masa remanente al final del ensayo.

De esta forma, fue posible estimar de antemano que el proceso de activaciéon tendria un
rendimiento cercano al 17,5 %, lo que permitid calcular previamente la masa necesaria
de hidrocarbén que seria necesario activar para obtener una cantidad de carbén

activado suficiente para realizar los diferentes ensayos de caracterizacion.

11.3.2 Ensayos de activacion de los hidrocarbones

La activacion fue realizada en un horno tubular marca Carbolite, en cdpsulas de
ceramica de 7 x 3,5 x 2 cm de profundidad, que posibilitan la activacién de cerca de 5
gramos de hidrocarbén por ensayo. El procedimiento seguido fue similar al utilizado
por el grupo de trabajo al realizar las activaciones de otros materiales carbonosos, y se
describe a continuacion: se pesaron unos 8 g de hidrocarbén en la capsula de ceramica,
que luego fue colocada en el interior del horno tubular a temperatura ambiente (ver
esquema en Figura 25). Se abri6 el pasaje de nitrégeno hacia dentro del horno, a un flujo
de 100 mL minl. Se subid la temperatura interior, modificando de forma manual la
temperatura objetivo del horno (con el fin de lograr un control mas fino de la rampa de
calentamiento que el proporcionado por el controlador automatico del horno), a una
velocidad de 10 °C por minuto, hasta alcanzar una temperatura de 770 °C. En este punto,
se modifico la velocidad de calentamiento a un valor de 2 °C min-}, hasta alcanzar la
temperatura de activacion (800 °C), momento en el que se modifico el flujo y tipo de gas,

que paso a ser COz, con un flujo de 200 mL min-1.
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Figura 25: Esquema del horno tubular empleado para la activacién del hidrocarbén.
En detalle, fotografia de la capsula ceramica con carbén activado en su interior.
Trabajo propio.

Estas condiciones de temperatura y flujo de gas se mantuvieron por 30, 60, o 90
minutos, durante los cuales ocurrié la activacion del carbon. De esta manera, se pudo
determinar el efecto del tiempo de activacion sobre las propiedades del carbén activado.
Terminados cada uno de estos tiempos de activacion, se volvi6 nuevamente a una
atmoésfera de nitréogeno para la fase de enfriamiento hasta temperatura ambiente. El
carbon activado obtenido en cada experiencia, al terminar de enfriar, se peso, y se

almacend en un recipiente hermético previo a su caracterizacion.

Se obtuvieron de esta forma tres muestras distintas de carbdn activado, preparados a
tres tiempos de activacion distintos. Luego de la determinacién del area superficial de
cada uno de ellos, se eligieron los que presentaron mejores propiedades para la

realizacién de los ensayos posteriores de aplicacidn (ver seccion 11.5.4).
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I1.4. Caracterizacion de la materia prima

En primer lugar, se determind el contenido de humedad de las plantas tal cual fueron
recogidas del lago. Luego de su secado, se volvid a determinar el contenido de humedad,
en ambos casos, segin la norma ISO 18134-1:2015. Este dato era posteriormente
utilizado para determinar la relacién masica entre la biomasa y la solucion acida en cada

ensayo de carbonizacion.

El contenido de cenizas de la biomasa fue determinado por una técnica basada en la
norma ISO 18122:2015, calentando una muestra hasta 550 °C en mufla, en un recipiente
adecuado (crisol). A partir del dato de la masa inicial colocada en el crisol, y la masa que
queda luego de dejar la muestra en mufla hasta peso constante, se puede determinar el

porcentaje de cenizas de la muestra con la siguiente féormula:

: Mcenizas .z
Cenizas (%) = — x 100 Ecuacion 6
biomasa

Donde mecenizas €S la masa restante en el crisol tras 24 horas de calentamiento en mufla,

y Mbiomasa €S la masa colocada inicialmente, todas en base seca.

Se le realizé una determinacion de la composicion elemental a una muestra
representativa de la biomasa en el departamento Estrella Campos de la Facultad de
Quimica, utilizando un equipo Thermo Scientific Flash 2000. Con este ensayo, se obtiene
su contenido masico de carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre, determinando luego el
contenido de oxigeno por diferencia, restando también el contenido de cenizas, segin

la siguiente ecuacién:

%0 = 100 — %C — %H — %N — %S — %Cenizas Ecuacién 7

Donde todos los porcentajes estan expresados en masa, y en base seca. Con estos datos,
se pudo calcular las relaciones molares H/C y 0O/C, lo que permitié ubicar a la materia

prima en un diagrama de van Krevelen.
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Asimismo, y dado que es un elemento que se puede encontrar en cantidades apreciables
en las plantas usadas, se determiné también el contenido de cloro, segin la norma DIN

EN 152809.

Se determiné también el poder calorifico superior de la biomasa, utilizando un
calorimetro adiabatico Parr 1341 y un procedimiento similar al descrito en la norma

[SO 18125:2017.

Se obtuvieron ademas microscopias de barrido de electrones (microscopio electrénico
de barrido JEOL, modelo JS M-5900L) de diferentes partes de la materia prima, para
poder estudiar los cambios a escala microscépica durante los diferentes tratamientos
analizados. Asimismo, se realizé un estudio por espectroscopia Raman (en un equipo

WITec Alpha 300-RA, con un laser de 532 nm), con el fin de complementar este analisis.
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I1.5. Caracterizacion de productos y subproductos
I1.5.1 Hidrocarbon

Tanto el carbon obtenido en el ensayo industrial, como los diferentes carbones
obtenidos en los ensayos de laboratorio, tuvieron caracterizaciones similares, y
similares también a las realizadas sobre las materias primas. La principal diferencia fue
que no se realizé una determinacién del contenido de humedad de estos productos:
dado que el material se obtiene himedo luego de la reaccién, y que es posteriormente
secado por diferentes procesos para su almacenamiento (filtrado con filtro Biichner y
secado en estufa a 105 °C), se lo considera un parametro de poca significancia. De hecho,

luego de un adecuado secado en estufa, su contenido de humedad deberia ser nulo.

Por lo tanto, la caracterizaciéon de este material consisti6 en: determinacion del
contenido de cenizas (siguiendo el mismo procedimiento descrito anteriormente, y
calculandolo segun la Ecuacion 6), composicion elemental, y poder calorifico superior.
La determinacion del contenido de cloro fue solamente realizada para los productos
obtenidos en el ensayo realizado en el reactor industrial, siguiendo la ya mencionada

norma DIN EN 15289.

Adicionalmente, para algunos carbones obtenidos en los ensayos de laboratorio se
realizaron las siguientes caracterizaciones: obtencién de micrografias SEM, y
realizacion de espectroscopias Raman. Asimismo, se realizaron ensayos de
termogravimetria previo a la preparacién de carbén activado a partir de este producto,

realizados como fue descrito en la seccién I1.3.

I.5.2 Agua de proceso

Caracterizacion quimica

Al agua de proceso obtenida en el ensayo a escala piloto se le realizaron los siguientes
anadlisis: contenido de sustancia seca, contenido de carbono organico e inorganico
disuelto, cloruros, sulfatos, nitratos, amonio, aluminio, calcio, hierro, potasio, magnesio,
sodio, fésforo y fosfatos (segin normas DIN ISO 11465, DIN EN 1484, DIN EN ISO
10304-1, DIN EN ISO 11732 y DIN EN ISO 11885).
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En cuanto al agua de proceso obtenida en los ensayos a escala de laboratorio, debido a
la alta complejidad de las muestras, la cantidad de muestra necesaria para la realizaciéon
de los andlisis, y la dificultad que tendria la realizacion fiable de un estudio cuantitativo
de cada uno de los pardmetros (entre otros motivos, por la necesidad de poder descartar
la existencia de un efecto matriz, provocado por interferencias entre las diferentes
especies presentes en el agua), se limit6 el estudio quimico del agua de proceso a un
reducido numero de determinaciones, y principalmente para el agua de proceso
obtenida para una tnica condicion de trabajo. Se estudié Unicamente el agua de proceso
obtenida al utilizar acido sulftirico como agente acidificante, con pH igual a 1, con una
reaccion de cuatro horas de duracion a 200 °C. Para este liquido se realizaron los
siguientes estudios: determinacién de pH, contenido de carbono total disuelto y

contenido de nitrégeno y fosforo.

Asimismo, se analiz6 por medio de espectroscopia IR (espectrémetro Shimadzu IR
Prestige-21) a las aguas obtenidas al trabajar con acido sulfdrico y con acido citrico,
para determinar posibles diferencias en su composiciéon quimica. Para este estudio, se
procedié a embeber una cantidad de cada una de las soluciones en bromuro de potasio
de alta pureza, y secandolo por 12 horas en una estufa a vacio a 65 °C, para luego realizar

el comprimido que fue analizado en el espectrometro FTIR.

Evaluacion de la toxicidad del agua de proceso

Por ultimo, como condicién previa al andlisis de su potencial uso como fertilizante, y
debido a la altisima complejidad quimica de este efluente liquido (lo que dificultaria
enormemente la identificacion de potenciales toxinas) se realizé un ensayo de toxicidad
aguda, utilizando para esto el agua de proceso generada al realizar la carbonizacién con
acido sulfdrico. De esta manera, se pueden evaluar posibles efectos nocivos del agua
sobre plantas vasculares, es decir, aquel grupo de organismos del reino vegetal con una
mayor complejidad estructural, al que pertenecen la mayor cantidad de especies
vegetales terrestres. Estos ensayos se realizan durante el periodo de germinacion y los
primeros dias de crecimiento de las plantas. Dado que los procesos que tienen lugar en
esta fase del desarrollo suelen diferir poco entre las diferentes especies vegetales
vasculares, se considera que sus resultados son extrapolables a la gran mayoria de las

plantas [Castillo Morales, 2004].
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Este tipo de ensayos es de frecuente utilizacion en la literatura, aplicada tanto para
analizar aguas naturales como efluentes industriales [Bagur-Gonzalez etal.,, 2011;
Chan-Keb et al.,, 2018; Young et al.,, 2012]. Las técnicas empleadas en estos casos suelen
ser adaptaciones de normas de aplicacién a nivel internacional [Castillo Morales, 2004;
Environmental Protection Agency, 2012], e incluso a nivel nacional [Intendencia de

Montevideo, 2012].

La técnica empleada en este trabajo consistiéo en lo siguiente: en primer lugar, se
seleccionaron dos especies vegetales a ser ensayadas: Lactuca sativa (lechuga variedad
White Boston), por ser la especie mas frecuentemente utilizada en la literatura
consultada, y Sorghum bicolor (sorgo forrajero), por ser una especie de interés
econdmico en nuestro pais (es uno de los cultivos mas utilizados para mantener el peso
del ganado en los meses de verano, en los que baja la produccién de forraje estandar), y
por ser uno de los cultivos testigos de los estudios realizados por el Instituto Nacional
de Investigacién Agropecuaria (INIA) [Instituto Nacional de Investigacion Agropecuaria
& Instituto Nacional de Semillas, 2022]. Las semillas de lechuga fueron adquiridas en
comercios de plaza, mientras que las semillas de sorgo provinieron de una donacién de

investigadores de la estaciéon experimental La Estanzuela del INIA.

Se prepararon siete diluciones de la solucién de agua de proceso: 100 %, 50 %, 25 %,
10 %, 5 %, 2,5 % y 1 %. En cada réplica del ensayo se distribuyeron veinte semillas de
la especie a estudiar en una placa de Petri de 90 mm de didmetro, sobre la cual
previamente se habia colocado un disco de papel de filtro (Figura 26). Se agregaron
luego 5 mL de la dilucién sobre la placa, se colocé la tapa de esta placa, y se sellé todo
con Parafilm, para minimizar las pérdidas de liquido por evaporacion. Se llevé luego la
placa a una incubadora BIOBASE BJPX-A450, mantenida a 25 + 1 °C de temperatura, y
con oscuridad total, por un periodo de 120 horas. Se realizaron tres réplicas de este
ensayo para cada dilucién. Se realizaron también tres réplicas de un control,
reemplazando la solucién estudiada por agua destilada, empleando igual cantidad de

semillas en cada placa que en los demas ensayos.
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Figura 26: Placa de Petri con semillas de Sorghum bicolor antes y luego de un ensayo de
toxicidad aguda.
Izquierda: placa al comienzo del ensayo. Derecha: placa luego de transcurridos cinco dias.

Transcurrido el tiempo de germinacion, y luego de verificar que las semillas de las

placas de control hubieran germinado, se realizaron dos determinaciones:

I.  Efecto en la germinacion: se registré el nimero de semillas que germinaron
normalmente en cada placa. Esto implica la aparicion visible de la radicula (la

raiz embrionaria).

II.  Efecto en la elongacion de la radicula e hipocoétilo: se midié la longitud de la
radicula y del hipocétilo (el embrién del tallo) de cada una de las plantulas,
extendiendo cada plantula sobre una regla, y midiendo la longitud del hipocétilo
hasta el punto en el que surgen los dos cotiledones de la plantula (ver Figura 27).
Previo a esta medida, las plantulas fueron congeladas y luego descongeladas, con
el objetivo de que adquirieran una consistencia blanda, lo que resulta de ayuda

para determinar su longitud real.

Con estos resultados, se procedio a calcular los indices de toxicidad que se detallan

a continuacion:

78



Capitulo II: Materiales y métodos

cotiledones

hipocétilo

hipocoétilo

%’ v K

<& »
< >

radicula radicula

d
<

A
v

Figura 27: Representacidon esquematica y fotografia de una plantula, con sus partes principales.
[zquierda: representacién de una plantula. Derecha: fotografia de una plantula de Lactuca sativa.

Fuentes: Castillo Morales, 2004 (izq.), trabajo propio (der.).

GS, calculado segun la Ecuacién 8, que representa el porcentaje residual

normalizado de semillas germinadas luego del experimento:

Gmuestra(i) - Gcontrol

GS = Ecuacién 8

Gcontrol

Donde Gmuestrat) €S €l nimero promedio de semillas germinadas para una
determinada concentracién, y Gconwor €l nimero promedio de semillas

germinadas en el control.

ER, calculado segin la Ecuacién 9, que representa la elongacién residual

normalizada de las radiculas de las semillas germinadas luego del experimento:

ER = Rmuestra(i) - Rcontrol Ecuacion 9

Rcontrol

Donde Rmuestra(i) €S la longitud promedio de las radiculas para una determinada

concentracion, ¥ Reontrol 1a longitud promedio de las radiculas en el control.

EH, calculado segin la Ecuaciéon 10, que representa la elongaciéon residual
normalizada de los hipocétilos de las semillas germinadas luego del

experimento:
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EH = Hmuestra(i) - Hcontrol Ecuacién 10

Hcontrol

- Donde Hmuestragi) €S 1a longitud promedio de los hipocétilos para una determinada

concentracion, y Heontrol 1a longitud promedio de los hipocétilos en el control.

Cada uno de estos indices puede tomar valores entre -1 (maxima fitotoxicidad) y 0, pero
también podrian obtenerse valores mayores a 0, lo que implicaria un mejor desempefio
con la dilucién estudiada que en el control, quizas indicativo de una estimulacién del

crecimiento de la plantula, fendmeno conocido como hormesis.

Segun los valores obtenidos para estos indices, se pueden definir varios niveles de
toxicidad: baja, para valores de entre 0y -0,25, media, entre -0,25 y -0,5, alta, entre -0,5

y -0,75, y muy alta, entre -0,75 y -1.

I11.5.3 Cenizas

Caracterizacion quimica

Para tener un conocimiento a nivel quimico de las cenizas de la materia prima y del

hidrocarbon, se realiz6 un andlisis por fluorescencia de rayos X (FRX).

El andlisis de FRX se llev6 a cabo utilizando un Espectrémetro de fluorescencia de rayos
X, marca Shimadzu, modelo EDX-7200. Para la determinacién de los contenidos de sodio
y potasio se realizd una curva de calibracién a partir de patrones preparados con

cantidades conocidas de cloruro de potasio y cloruro de sodio, de calidad analitica.

Determinacion del punto de fusion

Tanto las materias primas como el hidrocarb6n obtenido contienen un alto contenido
de cenizas, cercano a la quinta parte de su peso seco. Debido a los efectos negativos que
estas cenizas pueden causar durante la combustién de estos materiales a escala
industrial, se realizé una determinacion del punto de fusién de las cenizas, utilizando
un analizador de cenizas LECO AF700, bajo una atmésfera oxidante (aire sintético) y

siguiendo un procedimiento basado en la norma ASTM D 1857 - 04.
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Esto implic6 el siguiente procedimiento: cada una de las muestras de cenizas fue
tamizada con un tamafio de particula menor a 75 pm, se mezcl6 con agua destilada, y se
colocé en moldes para obtener conos de base triangular de 19 mm de altura. Estos
conos, una vez secos, fueron montados sobre un soporte de cerdmica adecuado, el que
luego fue colocado dentro del analizador, donde fueron calentados hasta una
temperatura de 1500 °C. A través de las imagenes registradas por el analizador, se

determinaron cuatro temperaturas clave, denominadas:

e temperatura de deformacién inicial (IT, por sus siglas en inglés, de initial
deformation temperature): aquella en la que se observa un comienzo en la

deformacion del cono;

e temperatura de reblandecimiento (ST, por sus siglas en inglés, de softening
temperature): aquella en la que el cono se funde a un monticulo redondeado, con

una altura de igual tamafio que su base;

e temperatura de hemisferio (HT, por sus siglas en inglés, de hemispherical
temperature): aquella en la que el cono adquiere una forma redondeada,

hemiesférica, con una altura igual a la mitad del ancho de su base;

e temperatura de fluidez (FT, por sus siglas en inglés, de fluid temperature):

aquella en la que las cenizas se esparcen en una capa casi plana.

Una representacion grafica de estas temperaturas puede observarse en la Figura 28.
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Figura 28: Descripcion grafica de las temperaturas caracteristicas determinadas en un ensayo de
fusibilidad de cenizas.
Fuente: Adaptado de ASTM D 1857 - 04.
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Asimismo, en la Tabla 5, se muestran los parametros dimensionales utilizados para la
determinacién de cada uno de estos puntos, a partir de las imagenes obtenidas en el

equipo utilizado.

Tabla 5: Parametros utilizados para la determinacién de los puntos de fusion de las cenizas.

Punto Forma de determinacion
IT altura = altura inicial x 0,9
ST altura < ancho
HT altura < ancho x 0,5
FT altura < altura gt % 0,3

Adsorcion de azul de metileno

Para estudiar un posible uso de la gran cantidad de cenizas que se produciria durante
la combustion del hidrocarbdn, se procedi6 a analizar un posible uso para ellas, como

adsorbente de colorantes. En este caso, se eligi6 el azul de metileno.

El azul de metileno, cuya molécula se muestra en la Figura 29, y a menudo abreviado
como MB, por su nombre en inglés (methylene blue), es uno de los colorantes basicos
mas difundidos, que constituye ademas una proporcién importante de los vertidos de
colorantes en el mundo [El Qada etal.,, 2006; Rafatullah et al, 2010]. Tiene efectos
nocivos en la salud humana, por lo que es usual encontrar estudios acerca de su
remocion de efluentes liquidos. Ademas, presenta una estructura quimica similar a la
de otras moléculas organicas, razon por la cual se ha convertido en un modelo para el
estudio de la adsorcion de otras moléculas organicas de gran tamafio en fase acuosa,
incluyendo otras sustancias con potenciales efectos nocivos, como pesticidas y firmacos

[Barton, 1987; Hoslett et al., 2020].

La técnica utilizada consistié de dos grandes etapas: la determinacién de la cinética de
adsorcion (es decir, la velocidad con la que se alcanza el equilibrio de adsorcién para
una cierta concentracion de azul de metileno), y la determinacion de una isoterma de
adsorcion (esto es, la curva que relaciona la cantidad adsorbida de colorante por unidad
de masa del adsorbente, a una cierta temperatura, en funcién de la concentraciéon de

equilibrio del colorante).

82



Capitulo II: Materiales y métodos

Figura 29: Representacion en 3D de la molécula de azul de metileno.
En gris, &tomos de carbono; en azul, &tomos de nitrégeno; en blanco, &tomos de hidrégeno; en
amarillo, &tomo de azufre.
Crédito: PubChem3D.

El paso previo a la realizacion de estos dos estudios fue la preparacion de una soluciéon
madre de azul de metileno en agua, con una concentraciéon de 200 mg L-1, y la obtencién
de una curva de calibracion a partir de esta. Para esto ultimo, se prepararon diferentes
diluciones, en el rango de 0,5 a 5 mg L1, y se midi6 la absorbancia de ellas a una longitud

de onda de 664 nm, la correspondiente al maximo de absorcién del MB.

Para la determinacion de la cinética de adsorcidn, se prepararon trece muestras de la
siguiente manera: en frascos de vidrio con tapa se colocaron 200 mg de cenizas
previamente molidas y tamizadas y 25 mL de agua destilada. Luego se agregaron en
cada frasco 25 mL de la solucién madre de azul de metileno, se taparon los frascos, y se
dejaron con agitacion a una temperatura de 22 * 1 °C por intervalos de tiempo de entre
5 minutos a 70 horas. Transcurrido ese tiempo, se tomé una alicuota de cada frasco, se
filtro, se diluy6 de forma tal que su concentracidon quedara dentro del rango de la curva
de calibracién obtenida previamente, y se midi6 su absorbancia, con el fin de determinar
la concentracién de azul de metileno remanente, y poder determinar en qué momento

se alcanzé el equilibrio de adsorcion.

Los datos obtenidos en el ensayo anterior son luego analizados para determinar una ley
cinética; es decir, una ecuacién que permita predecir la cantidad de adsorbato que
puede adsorberse en un tiempo dado. Para ello, dos modelos son habituales [Revellame

etal, 2020]: en primer lugar, el denominado modelo de pseudo primer orden,
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desarrollado por Lagergren [Lagergren, 1898], que se suele linealizar segin la Ecuacién

11:

In[ge — q¢] = —kyt +1In(qe) Ecuacién 11

Donde ge y g: representan la cantidad de adsorbato adsorbida en el equilibrio y a un

tiempo t, respectivamente, mientras que k; representa la constante cinética.

Pero, para casos en los que este modelo no resulta adecuado para describir el
comportamiento entre adsorbente y adsorbato, se puede probar el modelo de pseudo
segundo orden, cuya linealizacion fue desarrollada por Ho y McKay [Ho & McKay, 1999],

y que sigue la siguiente expresion;

t 1 1 i6
Lt _ (_) - Ecuacién 12
e

qt k,qe?

Donde ahora la constante cinética estd representada por k,, siendo el resto de los

pardmetros iguales a los definidos para la Ecuacién 11.

Para la determinacion de la isoterma de adsorcién se siguié un procedimiento similar:
se prepararon seis frascos con 25 mg de cenizas y 50 mL de una solucién de azul de
metileno, de concentracion variable, de entre 16 y 100 mg L-1. Nuevamente fueron
tapadosy dejados con agitacion y temperatura de 22 + 1 °C por el tiempo necesario para
alcanzar el equilibrio, segin fue determinado en el ensayo anterior. Transcurrido ese
tiempo, se tomd una alicuota de cada frasco, y se determiné la concentracion de azul de
metileno remanente, tomando las mismas precauciones que fueron descritas en el

parrafo anterior.

De igual manera, existen dos modelos ampliamente usados para la determinacién de
parametros clave en el estudio de la adsorcion: el modelo de Langmuir y el modelo de
Freundlich [Bello etal, 2021]. Para el primero, se analiza el ajuste de los datos

experimentales a la siguiente ecuacion:
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Ce_ 1 G

= — Ecuacién 13
qe quL dm

Donde ge y C. representan la cantidad de adsorbato adsorbida en el equilibrio y su
concentracion, respectivamente, Ky, es la constante de Langmuir, y q, la capacidad de la
monocapa (es decir, la cantidad de adsorbato adsorbida al completarse una capa de

moléculas sobre la superficie del adsorbente).

El segundo modelo utiliza la siguiente expresion:

1
log q. = log K¢ + Hlog Ce Ecuaciéon 14

Donde ahora Kr hace referencia a la constante de Freundlich.
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I1.5.4 Carbon activado

Propiedades generales

Para este producto se realizaron las siguientes determinaciones: analisis elemental,
obtencién de imagenes por microscopia electrénica de barrido, determinacién del
contenido de cenizas, y espectroscopia Raman. Para el ensayo de determinacion de
cenizas, y debido a que no se contaba con cantidades tan grandes de producto como en
los casos mencionados anteriormente, no se trabajé con la técnica habitual (basada en
la norma ISO 18122:2015), sino que se realizd por termogravimetria, calentando hasta
550 °C en atmosfera de aire una pequefia cantidad de muestra previamente triturada
finamente y homogeneizada, y midiendo la masa remanente. Finalmente, utilizando la

Ecuacién 6, se pudo calcular el contenido de cenizas de este material.

Analisis textural

Luego de obtener los tres carbones activados por el método descrito en la seccion 11.3,

se procedid a la caracterizacion de estos mediante andlisis textural.

Para esto, trabajando en un analizador de adsorcién Micromeritics ASAP 2020 Plus, se
obtuvieron las isotermas de adsorcién-desorcién de nitréogeno a 77 K: esto es, se
determind la cantidad de gas adsorbida a una cierta temperatura, respecto a la presién
relativa del gas (o, lo que es lo mismo, el cociente entre la presion de trabajo y su presion

de vapor a esa temperatura).

Existen numerosos métodos para el andlisis de las isotermas de adsorcidn, con el fin de
determinar indicadores de la porosidad de estos carbones activados: area superficial
especifica, volumen de los microporos y distribuciéon de tamafios de poro. Los métodos
tradicionales estuvieron en uso por varias décadas debido a que el tratamiento
matematico de los datos obtenidos resultaba mas sencillo, pero suelen dar resultados
menos precisos, especialmente al trabajar con materiales microporosos. En las ultimas
décadas, sin embargo, se desarrollaron métodos basados en mecanica estadistica: los
que hacen uso de la simulaciéon molecular, y los que aplican la teoria del funcional de la
densidad (o DFT, por sus siglas en inglés: Density Functional Theory) [Thommes et al.,
2015].
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El método NLDFT es especialmente valorado por permitir una buena descripcién de los
fendmenos de adsorcién en materiales con mesoporos cilindricos o con forma de
rendija [Sing et al.,, 2013]. Ya que el carbén activado presenta justamente porosidad en
forma de rendija, fue este método el utilizado para la determinacién del volumen de
poros en los carbones activados estudiados en este trabajo, asi como la distribucién de
sus tamafios internos. Para el tratamiento de los datos de los ensayos de adsorcion de
nitrégeno, se trabajé con el software brindado por el fabricante del analizador de
adsorcion, utilizando un modelo para adsorciéon de nitrégeno a 77 K en poros tipo

ranura de carbon.

Con las muestras de carbo6n activado con tiempos de activacién de 30 y de 90 minutos
se procedid a realizar ensayos de adsorcién de diferentes sustancias. Al igual que como
se realiz6 al estudiar la adsorcién de azul de metileno en las cenizas, esto implico
realizar dos grandes estudios: la determinaciéon de la cinética de adsorcion, y la

determinacion de una isoterma de adsorcion.

Las sustancias elegidas para estudiar fueron azul de metileno en fase liquida (cuya
relevancia fue ya explicada en la seccién anterior) y, en fase gaseosa, diéxido de carbono

y metano.

El di6xido de carbono es reconocido de forma practicamente unanime como uno de los
principales gases causantes del llamado efecto invernadero, lo que ha llevado a los
gobiernos de todo el mundo a suscribir acuerdos con metas de reducciéon de sus
emisiones para las préoximas décadas. Sin embargo, dado que las emisiones de este gas
estdn vinculadas principalmente a las actividades industriales y a la demanda
energética, y que la tendencia esperable es que ambas sigan en aumento, especialmente
en paises emergentes, la forma mas razonable para lograr estos objetivos seria a través
de tecnologias de capturas y almacenamiento de carbono. Dentro de ellas, una de las
que resulta mas promisoria es la adsorcién, especialmente por su bajo costo [Abd et al.,

2020; Acevedo et al., 2020; Raganati et al., 2021].
De igual forma, el metano es también sefialado como otro de los responsables del efecto

invernadero [Baral et al., 2018], con algunos autores alertando que tendria un impacto

negativo mayor que el di6xido de carbono [Howarth, 2014], por lo que resulta de interés
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el desarrollo de tecnologias que permitan su remocién de la atmoésfera. Paralelamente,
varios estudios se enfocan en su adsorciéon en materiales microporosos, pero con el fin

de lograr su almacenamiento con fines energéticos [Y. Sun et al., 2009].

También dentro de las aplicaciones con fines energéticos, y dado que varios de los
métodos de obtencién de gas metano para estos fines involucra la produccion de
mezclas gaseosas de metano y diéxido de carbono (como en el caso de su obtencién a
partir de gas natural, o de biogas), resulta de interés también la evaluacién del
desempefio de distintos materiales como tamiz molecular, analizando la selectividad
que presenten para la adsorciéon de uno u otro gas, a menudo en condiciones de

equilibrio [Kapoor & Yang, 1989; Rocha et al,, 2017; Xing-Xiang et al., 2009].

Adsorcion de azul de metileno en carboén activado

Como primer paso, se prepar6 una solucién madre de azul de metileno en agua, con una
concentracion de 200 mg L-1. A partir de esta, se prepararon diferentes diluciones, en el
rango de 0,5 a 5 mg L1, pararealizar una curva de calibracién de absorbancia en funcion
de la concentracién, trabajando a una longitud de onda de 664 nm. Esta solucién madre
y la curva de calibraciéon obtenida fueron utilizadas luego tanto en los ensayos de
determinacién de la cinética de adsorcion, como en la obtencion de la isoterma

correspondiente.

Posteriormente, se prepararon trece muestras de la siguiente manera: en frascos de
vidrio con tapa se colocaron 25 mg de carbdn activado y 25 mL de agua destilada. Luego
de un periodo de agitacion de 10 minutos, cuyo objetivo era el de permitir el pasaje del
agua hacia el interior de los poros del carbon, se agregaron en cada frasco 25 mL de la
solucion madre de azul de metileno, se taparon los frascos, y se dejaron con agitacién a
una temperatura de 22 = 1 °C por intervalos de tiempo de entre 5 minutos a 70 horas.
Transcurrido ese tiempo, se tomé una alicuota de cada frasco, se diluy6 de forma tal que
su concentracion quedara dentro del rango de la curva de calibracion obtenida
previamente, y se midié su absorbancia, con el fin de determinar la concentracion de
azul de metileno remanente, y poder determinar en qué momento se alcanzo6 el

equilibrio de adsorcién.
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Para la determinacion de la isoterma de adsorcion se siguié un procedimiento similar:
se prepararon ocho frascos con 25 mg de carbén activado y 50 mL de una solucién de
azul de metileno, de concentracion variable, de entre 16 y 100 mg L-1. Nuevamente
fueron tapados y dejados con agitaciéon y temperatura de 22 + 1 °C por el tiempo
necesario para alcanzar el equilibrio, segiin fue determinado en el ensayo anterior.
Transcurrido ese tiempo, se tomd una alicuota de cada frasco, y se determiné la
concentracion de azul de metileno remanente, tomando las mismas precauciones que

fueron descritas en el parrafo anterior.

Adsorcion de diéxido de carbono y metano en carbdon activado

El procedimiento para estos ensayos, si bien es similar a grandes rasgos al utilizado
cuando se estudid la adsorcion de azul de metileno, difiere en algunos puntos clave,
debido a las diferentes propiedades del adsorbato estudiado y su interaccién con el

adsorbente.

En primer lugar, en lugar de estudiar la cinética de adsorciéon para una unica
concentracion, para luego utilizar los resultados de este estudio en la determinacién de
la isoterma de adsorcidn, se determiné una serie de cinéticas de adsorcion trabajando a
diferentes presiones iniciales de gas (diéxido de carbono o metano), ya que el tiempo
necesario para alcanzar el equilibrio es muy inferior. Con las presiones alcanzadas en el
equilibrio en esta serie de ensayos se puede luego obtener una isoterma de adsorcién a

la temperatura de trabajo.

La otra gran diferencia esta vinculada al procedimiento experimental utilizado. Este
consistié de las siguientes etapas: en primer lugar, una cantidad de carbén activado
pesada exactamente fue colocada en un recipiente rigido que permitiera trabajar a
presiones elevadas con temperatura controlada. A continuacion, el carbon activado fue
desgaseado (es decir, se eliminaron los gases adsorbidos previamente en él). Para esto,
el recipiente conteniendo el carbén activado fue calentado hasta 105 °C, mientras estaba
conectado a un sistema que permitiera realizar vacio (hasta una presion inferior a
0,001 bar), y se mantuvo en esas condiciones por una hora. Posteriormente, se enfrio el
recipiente conteniendo el carbdén hasta 0 °C, y se inyect6 diéxido de carbono (o metano)

hasta una presion determinada. Se midio la presion del interior del recipiente a lo largo
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del tiempo hasta que esta alcanzé un valor constante, indicando que se alcanzé el
equilibrio de adsorcién. Por ultimo, por diferencia entre la presidn inicial y la medida
en cada punto, y conociendo el volumen interior del equipo de medida, se pudo
determinar la cantidad de gas adsorbida, con lo que se determinaron las isotermas y la

cinética para cada una de las presiones iniciales.

Con los datos obtenidos en estos ensayos también se procedi6 a determinar el modelo
cinético y de adsorcion que mejor se ajustara a ellos. Para esto se procedio6 utilizando

los mismos modelos ya descritos en la seccion 11.5.3.

Para determinar la eficiencia del carbén activado como tamiz molecular, se procedié a
definir la selectividad (S), de forma analoga a lo realizado por algunas referencias
bibliograficas [Nabais et al., 2006], determinada por la siguiente ecuacién, en donde Vco,
y Vcu, corresponden a los volimenes adsorbidos en el equilibrio de diéxido de carbono

y metano, respectivamente:

_ @ Ecuacion 15
Ven,
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II.6. Reduccion del contenido de cenizas

Como se vera en la seccién 111.1.2, el contenido de cenizas del hidrocarbén obtenido a
partir de las plantas de jacinto de agua por el proceso hidrotérmico resulté demasiado
elevado. Esto podria tener consecuencias negativas: como fue mencionado
anteriormente en la seccion 1.4.2, las cenizas podrian fundir y generar incrustaciones
con potencial de dafiar equipos industriales de combustion, lo que dificultaria el uso de
esta biomasa como combustible. Adicionalmente, un alto contenido de cenizas podria
afectar negativamente las propiedades de los materiales que se puedan obtener a partir
del carb6n, como podria ser un carb6n activado. En cambio, en algunas otras
aplicaciones, como el del uso del hidrocarbén como enriquecedor de suelos, este
contenido de cenizas podria no resultar perjudicial, o incluso ser beneficioso por su

aporte de minerales [Pulka et al., 2020].

Por este motivo, se considerd conveniente ensayar algunos posibles tratamientos para
disminuir el contenido de cenizas, ya sea de las materias primas, como de los productos
obtenidos. Se ensayaron inicialmente dos posibilidades. La primera de ellas, realizada
sobre el hidrocarbdn, consisti6 en dejar una cierta cantidad de carb6n sumergido en una
solucién de hidréxido de sodio 1 mol L1 por 24 horas, con agitaciéon continua. La
segunda opcién probada, realizada ahora sobre las plantas previo a su carbonizacién,
consistié en dejar camalotes secos triturados sumergidos en una solucién de acido
sulfurico 1 mol L1 también por 24 horas, con agitacién continua. Posteriormente, se
lavaron las plantas asi tratadas con agua destilada hasta pH neutro, se secaron en estufa
a105°C,y se procedi6 arealizar el proceso hidrotérmico, colocando una cierta cantidad
de estas plantas tratadas en el reactor, siguiendo el procedimiento habitual, con una

nueva soluciéon de acido sulfurico, de pH igual a 1.

El primer ensayo, si bien logr6 disminuir el contenido de cenizas del carbon (que ahora
pasé a ser de alrededor de un 5 %) tuvo otra consecuencia: la estructura del carbén fue
desintegrada casi completamente, con lo que se obtuvo una suspension de particulas de
carbon de muy pequefio tamafio, que dificultan enormemente su separacion de la
solucion liquida, y su recuperacion para la realizacion de la activacion fisica de este

hidrocarboén.
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El segundo ensayo no tuvo consecuencias apreciables: el andlisis del contenido de
cenizas de los camalotes luego de este pretratamiento, asi como el del hidrocarbén
obtenido luego de su carbonizacion, revel6 que el contenido de cenizas no se habia
reducido de forma significativa, por lo que tampoco permitia cumplir el objetivo

deseado.

Es debido a esto que se decidi6 probar una tercera alternativa, realizando un
pretratamiento acido sobre las plantas secas, pero utilizando una solucién de acido
clorhidrico 1 mol L-1, manteniendo el resto de las condiciones iguales, y prosiguiendo
como en el segundo ensayo anteriormente mencionado. Este ensayo fue el que dio los
mejores resultados, ya que el contenido de cenizas disminuy6 hasta un 5,9 %, pero
manteniendo la integridad de las plantas, lo que luego simplifica su manipulacién para
realizar el proceso hidrotérmico, asi como la posterior activaciéon del carb6én ahora

obtenido.

Fue el hidrocarbén producido con estas plantas tratadas el que fue luego utilizado para

la produccién del carbén activado que se utilizé en los ensayos.
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II1.1.Resultados

IlI.1.1 Propiedades de la materia prima

Como fue explicado en la seccion 0, las plantas, luego de ser recolectadas del lago Inle,
fueron secadas al aire libre, hasta alcanzar un contenido de humedad bajo que
permitiera transportarlas y almacenarlas por periodos de tiempo prolongados, con
minimas consecuencias negativas. De todas formas, ya que el secado no fue completo,
se determin6 la humedad de estas plantas secas, para poder realizar con precision los

calculos de cuanta biomasa y cuanta agua agregar en cada ensayo.

Este dato, asi como algunos de los mas relevantes de las plantas secas, se muestran a
continuacion, en la Tabla 6.

Tabla 6: Propiedades de la materia prima.

Parametro Unidad Valor
Poder calorifico superior M] kg1 b.s. 13,1
Humedad % masico b.h. 9,6
Cenizas (550 °C) % masico b.s. 21,8
Cenizas (815 °C) % masico b.s. 16,6

Carbono % masico b.s. 39,99
Hidrégeno 0% masico b.s. 5,37
Nitrégeno % masico b.s. 0,89
Azufre 9% masico b.s. 0,37

Oxigeno % masico b.s. 31,58*
Cloro 9% masico b.s. 1,60

*El contenido de oxigeno se determiné a partir de la Ecuacion 7.
Con los datos del analisis elemental mostrados mas arriba, y las masas atémicas de los
atomos involucrados, se pueden calcular las relaciones molares H/C y O/C para la
materia prima. De esta manera, se obtiene un valor de H/C igual a 1,61, y otro de 0/C

de 0,59.

Los resultados de las demdas caracterizaciones realizadas a la materia prima se
presentaran posteriormente, en las secciones relevantes, de forma de poder comparar

las diferentes propiedades del material de partida y los productos obtenidos.
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II1.1.2 Propiedades del hidrocarbon

Ensayos de laboratorio: rendimiento y analisis elemental

El rendimiento de los diferentes ensayos de carbonizacion a escala de laboratorio fue
del orden del 35 % en cada corrida, con valores que tipicamente se ubicaron entre 32y
39 %, y picos de 29 % y 44 %. Esto quiere decir que alrededor de un tercio de la masa
seca introducida al reactor fue obtenida como hidrocarbén al finalizar las corridas. Los
valores se encontraron uniformemente distribuidos en este rango al analizar las
diferentes condiciones, pero con una dispersion estandar elevada (de un 4 % para los
ensayos con acido sulfurico, y de casi 9 % para los ensayos con acido citrico), por lo que
no se podria afirmar que, en las condiciones de trabajo, estas hayan tenido un efecto

relevante en el rendimiento del proceso.

Del analisis elemental para las diferentes muestras obtenidas se puede sacar, como
conclusion general, que el proceso de carbonizacién hidrotérmica transcurrié segin el
camino esperado: esto es, los productos presentaron un mayor contenido de carbono, y
menores contenidos de oxigeno e hidrogeno luego de haber sufrido el tratamiento
hidrotérmico, tal cual lo predicen los diferentes modelos de reaccion. La Tabla 7
presenta los valores de las relaciones molares H/C y 0/C, promediadas de las obtenidas

para cada uno de los ensayos en cada condicion testeada.

Se puede comprobar que al aumentar la severidad del proceso (esto es, mayor
temperatura, tiempo de reaccion o acidez del medio acuoso), se observé un mayor grado
de carbonizacién, nuevamente en concordancia con lo que otros trabajos reportaron
previamente [Funke & Ziegler, 2009; Hoekman et al., 2018]. Esto se puede observar
claramente en la Tabla 7, donde se visualiza el mayor decrecimiento de las relaciones
molares H/C y O/C a medida que se aumenta el valor de alguna de las variables del
proceso anteriormente mencionadas. Asimismo, en un diagrama de van Krevelen se
puede observar que el tipo de reaccion predominante durante el proceso fue de
deshidratacién, dado que los vectores que se pueden obtener entre el punto
correspondiente a la materia prima y los puntos correspondientes a los productos

resultan practicamente paralelos a las lineas que representan estas reacciones.
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Tabla 7: Relaciones H/Cy O/C para la materia prima y los hidrocarbones en cada condicién
estudiada.

Jacinto de agua

H/C 1,61

0/C 0,59

Hidrocarbén: acido citrico

pH=1,5 pH=2

T=200°C T=220°C T=200°C T=220°C

4h 12h 16h| 4h 12h 16h | 4h 12h 16h| 4h 12h 16h

H/C|121 099 092|099 099 084|133 1,27 115|121 1,09 099

o/c|031 026 021025 019 017|053 047 029|047 030 0,26

Hidrocarbon: acido sulftrico

pH=1 pH=2

T=200°C T=220°C T=200°C T=220°C

4h 12h 16h| 4h 12h 16h| 4h 12h 16h| 4h 12h 16h

H/C {107 1,31 1,19 |114 127 116|139 1,37 124|108 135 1,23

o/c|o048 042 037|040 038 037|049 047 046|048 047 0,46

En la Figura 30 se muestra este diagrama con la ubicacién del punto correspondiente a
la materia prima, asi como para cada una de las condiciones probadas, discriminados

por acido utilizado.

La principal conclusién que se puede obtener al comparar los resultados obtenidos para
las diferentes condiciones ensayadas a nivel de laboratorio es que el uso de acido citrico
permiti6 alcanzar mayores grados de carbonizacién en la casi totalidad de las
condiciones probadas, evidenciado por los menores valores en las relaciones H/Cy 0/C
para cada conjunto de condiciones. Se descart6 la posibilidad de que el acido citrico sea
capaz de generar carbo6n en las condiciones de los ensayos hidrotérmicos realizando
una corrida Unicamente con una solucion de acido citrico, y verificando que,
transcurridas cuatro horas, no habia presencia de sélido. Por lo tanto, el mayor grado
de carbonizacién observado en las corridas realizadas con acido citrico podria deberse
a una mayor participacién de este acido en la serie de reacciones asociadas a este
proceso, posiblemente por la interaccion entre los citratos que se obtienen en medio

acuoso con otras especies organicas formadas durante las distintas reacciones. Esto
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Figura 30: Diagrama de van Krevelen con los puntos correspondientes a materias primas y
productos.
AS: 4cido sulfarico, AC: acido citrico.

podria ser un efecto similar al observado por algunos autores al trabajar con el agregado
de 4cidos organicos al medio de reaccion: por ejemplo, al agregar acido acético se
observé que se obtenian productos con mayores contenidos de lignina, y menores
contenidos de celulosa, lo que esta ligado a mayores proporciones de carbono (ver, por
ejemplo, algunos modelos moleculares propuestos para estas especies [Glazer &
Nikaido, 2007]). Esto conllevaria una mejora sustantiva del PCS de los productos, en
comparacion al tratamiento hidrotérmico en ausencia de este acido, como se puede
observar en los diferentes modelos que correlacionan el contenido de carbono de
moléculas organicas con su poder calorifico (como los mencionados en trabajos como
Hosokai et al., 2016). Es razonable, entonces, suponer que un efecto similar haya tenido
lugar en los ensayos realizados para este trabajo, lo cual se discutira mas adelante en

este trabajo (en la seccion 111.1.3).

Las desventajas del uso de acido citrico a mayor escala provienen de dos factores: su
mayor costo, respecto al del &cido sulftrico, asi como la imposibilidad de lograr un nivel

de acidez similar, dada su naturaleza de acido débil.
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Si se analiza el rendimiento de carbono del proceso (es decir, qué proporcion del
carbono contenido en las materias primas es luego recuperado en el s6lido carbonoso),
determinado a partir del rendimiento global y la proporcién de carbono en materia
prima y productos, se observa un comportamiento similar al observado para el
rendimiento masico global: valores que tipicamente se ubican en el entorno de un 37 %,
pero con valores extremos mas apartados, de entre un 33 y un 59 %. Aqui también la
desviacion estandar en estos valores fue superior para los ensayos realizados con acido
citrico: 12 %, versus menos de 4 % para los rendimientos de carbono de los ensayos con
acido sulftrico. De todas formas, la conclusién que se puede extraer de estos nimeros
es que alrededor de la tercera parte del carbono contenido en la materia prima pudo
recuperarse en el producto s6lido, mientras que el resto permanecera en la fase liquida,

despreciando la masa de la fase gaseosa generada durante la reaccidn.

Estos valores de rendimiento (tanto el global como el rendimiento de carbono) se
encuentran en el limite inferior de los valores reportados en literatura. Generalmente,
los rendimientos informados rondan el 60 %, con valores de entre 37 y 90 % [Basso
etal,, 2015; Reza et al,, 2013; R. Sharma et al., 2019], dependiendo principalmente de la
biomasa utilizada y la temperatura del proceso. En el caso del rendimiento de carbono,
se encuentran reportes con valores muy dispares entre si, de entre 40 y 84 % [Khan

etal., 2019; Stemann et al., 2013].

Ensayo a escala piloto: rendimiento y analisis elemental

En este ensayo a escala piloto se realizé la carbonizacién a una temperatura de 200 °C,
por cuatro horas y con un pH de 2, obtenido por la adicién de acido sulfurico, por lo que
solo se compararan los resultados de este ensayo con los obtenidos con los ensayos de

laboratorio en iguales condiciones de trabajo.

La Tabla 8 presenta algunas de las propiedades determinadas para el producto de este
ensayo a escala piloto. A partir de los resultados del anadlisis elemental, se pueden
calcular las relaciones molares H/C y O/C. También se observa en este caso una
disminucién de estos parametros (que bajarona 1,16 y 0,43, respectivamente), asociada
principalmente al aumento del contenido porcentual de carbono (que tuvo un aumento

de 18,8 %, respecto al de la materia prima), pero también, especialmente para el caso
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del contenido de oxigeno, a una disminucion de casi 20 % en este valor. Estos valores
nuevamente son comparables a los observados en los ensayos de laboratorio en iguales
condiciones, como se puede observar en el diagrama de van Krevelen que se muestra
en la Figura 31 comparando ambos ensayos. De todas formas, aqui tampoco se observo
un grado de carbonizacion tan alto como el obtenido por otros autores que trabajaron
con otros tipos de biomasa. Un andlisis realizado por la empresa AVA-CO2 de este
ensayo menciona la posibilidad de que las fibras caracteristicas de la materia prima
(que impidieron el uso de bombas para recircular la biomasa en el interior del reactor),
con su alto contenido de lignina, sean las causantes de este desempefio. Ya que la lignina
es el material mas recalcitrante de la biomasa (es decir, con mayor dificultad para su
degradacidn), una alta proporcion de este componente en la materia prima conduce a

un avance de la reaccidon menos satisfactorio.

Tabla 8: Propiedades del hidrocarb6n obtenido en el ensayo industrial, y comparacién con las
propiedades del hidrocarb6n obtenido en el ensayo en laboratorio en iguales condiciones

Valor Valor
Propiedad Unidad (ensayo (ensayo
industrial) laboratorio)
Contenido de cenizas (550 °C) % masico b.s. 19,2 22,0
Poder calorifico superior M] kg1 b.s. 18,64 16,50
Rendimiento % masico b.s. 64 35
Carbono % masico b.s. 47,40 42,44
Hidrégeno % masico b.s. 4,59 3,80
Nitrégeno % masico b.s. 1,48 2,86
Azufre % masico b.s. 0,31 1,52
Oxigeno % masico b.s. 27,01* 27,40*
Cloro % masico b.s. 0,91 N.D.

*El contenido de oxigeno se determin6 a partir de la Ecuacion 7
N.D.: No determinado.

Donde se observa mayor diferencia con los ensayos a escala laboratorio en iguales
condiciones es en el rendimiento: para este ensayo, de los 23,0 kg de biomasa seca
alimentados al reactor, se recuperaron al final 14,7 kg de hidrocarbo6n seco, lo que se
corresponde con un rendimiento de 64 %, valor que practicamente duplica al obtenido
en el laboratorio. Se pueden plantear varias posibles explicaciones para esta diferencia.

En primer lugar, se podria sospechar que el incremento en el rendimiento se pudiera
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Figura 31: Diagrama de van Krevelen comparando el ensayo a escala piloto con el ensayo a
escala de laboratorio en iguales condiciones.

deber a una mayor proporcion de cenizas en el producto obtenido en el ensayo a escala
piloto; sin embargo, se observa que el contenido de cenizas de los productos obtenidos
en los ensayos de laboratorio y a escala piloto son practicamente iguales, por lo que esta

posible explicacion debe ser descartada.

En segundo lugar, se observa que mientras que el reactor de laboratorio presenta
agitacién durante toda la corrida, el reactor industrial no presenté ningun tipo de
agitacion. Esta agitacion podria hacer posible que una mayor proporciéon de los
productos de la descomposicion de la biomasa se solubilicen en el medio en lugar de
polimerizar como hidrocarb6n. A su vez, como se mencion6 en la seccion 11.2.1, al
finalizar el proceso una cantidad de carb6on qued6 adherida a las paredes del reactor, de
igual manera que como ocurria en las paredes del reactor de laboratorio. Sin embargo,
el menor tamafio del reactor de laboratorio hace que su relacién superficie/volumen
sea mayor que en el reactor industrial, por lo que es factible que una mayor proporcion
del hidrocarbdn quede adherida a las paredes y accesorios del reactor de laboratorio,
aumentando las pérdidas de sélido en todos los ensayos y, por lo tanto, bajando el

rendimiento de estos.
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Por tultimo, la forma de calentamiento en el ensayo industrial, con el agregado continuo
de vapor de agua al sistema (y, por lo tanto, de agua producto de su condensacion), lleva
a que la relacién de masas de biomasa / agua vaya disminuyendo a lo largo del ensayo,
comenzando en valores altos y llegando sobre el final del tiempo de residencia al valor
objetivo (en este caso, 13 %). Algunos trabajos han estudiado el efecto de esta relacion
masica en las propiedades de los productos obtenidos por CHT, y llegan a la conclusion
de que una mayor proporcién de agua en la mezcla de reaccién conduce a rendimientos
menores, debido a que esto posibilita que una mayor cantidad de carbono proveniente
de la biomasa se mantenga en la fase liquida al final de la reaccidn, en lugar de condensar

como producto s6lido [Funke & Ziegler, 2009].
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II1.1.3 Estudio de propiedades del hidrocarbén para su uso como
combustible

Ensayos de laboratorio: poder calorifico

Con las determinaciones del poder calorifico superior en base seca de la materia prima
y de los carbones obtenidos en cada ensayo, se pueden obtener los graficos que se
observan en la Figura 32, discriminados segin el acido utilizado en los ensayos

correspondientes.

Se puede apreciar que unas condiciones de reaccién mas severas permiten obtener un
producto con un poder calorifico mayor, en concordancia con el mayor grado de
carbonizacién logrado, con valores de entre 16 y 20 M] kg1, es decir, todos ellos mayores
que el determinado para la materia prima (13,1 M] kg1). El incremento porcentual en
el valor del poder calorifico superior entre materia prima y productos quedd situado
entre un 23y 58 %, lo cual es similar a otros valores reportados en la literatura [Afolabi

etal., 2017; Xiao et al., 2012].

Si se compara el poder calorifico superior de los productos con el de otros combustibles
de origen vegetal se puede ver que el de estos productos es mas bien modesto: los
hidrocarbones obtenidos en este trabajo con mayor valor de PCS se ubican en la zona
inferior del rango de valores reportados en literatura, habitualmente entre 20 y
30 M] kg! (ver Tabla 3 en la seccion 1.3.8), y comparable tnicamente con el de
hidrocarbones como los obtenidos a partir de estiércol de vaca (16,0 M] kg'1) y cascara
de arroz (16,4 MJ] kg1). Justamente, estas materias primas comparten con el jacinto de
agua un alto contenido de cenizas (del orden del 20 %), lo que disminuye
significativamente el poder calorifico tanto de materias primas como de los productos

obtenidos.

Si se calcula el poder calorifico superior de los hidrocarbones de este trabajo
considerando Unicamente la fraccién organica de estos (es decir, descontando su
contenido de cenizas), se observa que estos alcanzan valores de entre 20,6 y
25,4 MJ kg1, mas acorde con los valores reportados por otros autores para

hidrocarbones, mencionados en el parrafo anterior.
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Por otro lado, se observa también que los valores correspondientes a los ensayos
realizados con acido citrico resultaron superiores a los obtenidos en condiciones
equivalentes, pero utilizando acido sulfirico. Una vez mas, este efecto probablemente
vaya de la mano con el del mayor grado de carbonizacion que se logroé al trabajar con
este acido, lo cual redunda en un mayor cambio en su composicién quimica. Esto va en
concordancia con férmulas empiricas determinadas para carbones, en las que se

relaciona la composicion elemental con el poder calorifico superior de estos.

Dado que estas férmulas son utilizadas en numerosos trabajos para predecir el valor del

poder calorifico superior de un carbén a partir de su composiciéon elemental, aqui se
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Figura 32: Poder calorifico superior de materias primas y productos.
Arriba: ensayos realizados con acido sulftirico. Abajo: ensayos realizados con 4cido citrico.
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estudiard el ajuste de una de estas a los resultados experimentales: se analizara la
ecuacion de Dulong (una de las mas frecuentemente usadas en la literatura);
concretamente la version adaptada para carboén sélido [Vhathvarothai et al., 2014], de
donde se obtiene el PCS en kilojoules por kilogramo a partir de las fracciones masicas

de los diferentes constituyentes del carbdn:

PCS = 33950 C + 144200 (H — 0/8) + 9400 S Ecuacion 16

Enla Figura 33 y enla Tabla 9 se presenta la comparacién entre los resultados obtenidos
por esta formula y los determinados por calorimetria para las muestras presentadas en
este trabajo. Ambos valores presentan diferencias de hasta alrededor de un 15 %, lo
cual es algo mas alto de lo esperado: la férmula, en sus numerosas variantes, suele
presentar apartamientos de alrededor de un 5 % [Hosokai et al., 2016; Kalivodova et al.,
2022]. De todas maneras, se observa aqui una correlacién entre los valores calculados

y los determinados experimentalmente bastante adecuada (R? = 0,9125).
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Figura 33: Poder calorifico superior determinados experimentalmente y segin la ecuacién
de Dulong para los hidrocarbones obtenidos en este trabajo.
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Tabla 9: Poder calorifico superior determinados experimentalmente y segin la ecuacién de Dulong.

PCS determinado PCS Dulong Diferencia

Acido pH t (h) T (°C) (k] kg'1) (k] k1) %
Citrico 1,5 4 200 19000 21185 10,3
Citrico 1,5 4 220 19500 21707 10,2
Citrico 1,5 12 200 19400 21582 10,1
Citrico 1,5 12 220 20000 23578 15,2
Citrico 1,5 16 200 20000 22996 13,0
Citrico 1,5 16 220 20500 23668 13,4
Citrico 2 4 200 17000 16338 -4,1
Citrico 2 4 220 17500 16880 -3,7
Citrico 2 12 200 18000 17190 -4,7
Citrico 2 12 220 19000 20499 7,3
Citrico 2 16 200 19000 20992 9,5
Citrico 2 16 220 19500 21575 9,6
Sulftirico 1 200 16500 15093 -9,3
Sulftirico 1 4 220 17500 17177 -1,9
Sulftirico 1 12 200 17500 17819 1,8
Sulftirico 1 12 220 17800 18302 2,7
Sulftirico 1 16 200 18400 18451 0,3
Sulftirico 1 16 220 18600 18410 -1,0
Sulftirico 2 4 200 16000 16389 2,4
Sulftrico 2 4 220 16300 15055 -8,3
Sulftrico 2 12 200 16800 16885 0,5
Sulftirico 2 12 220 17000 16852 -0,9
Sulftirico 2 16 200 17800 16699 -6,6
Sulftirico 2 16 220 18000 17508 -2,8

Se observa también una relacién casi directa entre los poderes calorificos y el contenido
de carbono de los productos sélidos, como se muestra en la Figura 34. Nuevamente, esta
correlacion es frecuentemente mencionada en la literatura especializada, pues permite
tener una primera aproximacion al valor del poder calorifico superior de distintos
sélidos carbonosos a partir del conocimiento de su contenido de carbono. Aqui, el
coeficiente de correlacion entre ambas magnitudes fue superior: para las corridas
realizadas utilizando acido sulfurico como medio, ambas magnitudes presentan un

coeficiente de correlacién igual a 0,9254; mientras que para las corridas que utilizaron
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acido citrico, este presenta un valor de 0,9715. Este grado de correlacion es el habitual

en otros trabajos de la literatura consultada [Demirbas & Demirbas, 2004].

19,0 21,0
185 20,5 X
) 2 _
R*=0,9254 20,0 R*=0,9715 %
27180 o
f ’ oo 19,5
¥ ¥ *
5 17,5 5 19,0 X
) ¥3 18,5
g 17,0 .
18,0 X
16 175+ X
16,0 17,0 4%
42 44 46 48 43 48 53 58
Contenido de carbono (% masico) Contenido de carbono (% masico)

Figura 34: Poder calorifico superior en funcién de la proporcién de carbono en los productos.
Izquierda: hidrocarbones obtenidos al trabajar con acido sulftrico.
Derecha: hidrocarbones obtenidos al trabajar con acido citrico.

Ensayo a escala piloto: poder calorifico superior

Desde el punto de vista del poder calorifico superior, se observa aqui un incremento del
43 % en el poder calorifico superior para el producto de este ensayo, con respecto al de
la biomasa de partida (18,6 M] kg! para el carbén, versus 13,1 M] kg1 para los
camalotes) Esto a su vez es algo superior que lo observado en el ensayo realizado a
escala de laboratorio en iguales condiciones, ya que en esos ensayos el producto tenia
un PCS igual a 16,0 M] kg1 (es decir, un 86 % del valor obtenido en el ensayo a escala
piloto). Dado que las diferencias entre los valores son significativas (la incertidumbre
asociada a la determinaciéon del PCS es de 0,1 M] kg1), es necesario buscar una
explicacion para esta diferencia, al igual que como ya se hizo para explicar las

diferencias en el rendimiento de los ensayos.

Varios factores pueden ser los causantes de esto: en primer lugar, el ensayo industrial
tuvo una duracion algo superior a las cuatro horas (de la grafica del proceso se
desprende que la temperatura, una vez agregada la biomasa, se mantuvo en el rango de
trabajo por alrededor de cinco horas). Ya fue demostrado en la seccién anterior de este
trabajo que mayores tiempos de reaccion conducen a productos con mayor poder

calorifico superior. Por otra parte, es posible también que haya un efecto de la
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temperatura del ensayo: el ensayo a escala piloto controla la temperatura en el interior
del reactor, en varios puntos, el que a su vez es calentado por la inyeccién de vapor a lo
largo de la corrida. Esto garantiza que la temperatura de trabajo es practicamente
uniforme en todo su volumen, aun en ausencia de agitacion interna (que, como fue
explicado previamente en la seccion 11.2.1, no pudo ser utilizada por las caracteristicas
de la biomasa). En cambio, en el ensayo de laboratorio el calentamiento es solo en las
paredes del reactor y, si bien este cuenta con un sistema de agitaciéon con paletas, es
posible que la temperatura no sea homogénea en su interior, por las dificultades para

agitar la mezcla de trabajo.

En la Figura 35 se compara graficamente el poder calorifico superior de la biomasa de
partida con el del hidrocarbén obtenido en este ensayo y el del hidrocarbén obtenido
en el laboratorio en iguales condiciones de reaccion, asi como con un valor promedio de

referencia para lignito [Demirbas et al., 2008].

Para lograr una comparacién mas util, se agregan, para cada una de las cuatro
sustancias, los poderes calorificos superiores descontando las cenizas. Esto se

determiné a partir de la siguiente ecuacion:

100
PCS.. = PCS,. X Ecuacion 17
s¢ €€ 7100 — %Cenizas

Donde PCSs. refiere al poder calorifico superior del combustible sin cenizas, PCS., al del
combustible con cenizas, ambos en M] kg1, y %Cenizas al porcentaje masico de las

cenizas en el combustible.
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Como se puede ver, si bien el poder calorifico superior del lignito es alrededor de un
15 % mas alto que el del hidrocarbdn obtenido en el ensayo a escala piloto; al descontar
las cenizas, el PCS para el lignito es solamente un 9 % mayor, debido a la altisima
proporcidon de cenizas en la biomasa de partida, que luego se refleja en el producto
obtenido. De todas formas, se comprueba que el hidrocarbén obtenido en ese ensayo

tiene un poder calorifico similar al de varios tipos de lignito.

En la bibliografia también se puede encontrar la aproximacién de que cada punto
porcentual de cenizas lleva a una baja en el poder calorifico de alrededor 0,2 M] kg1
[Tekin et al., 2014], con lo que se puede obtener la siguiente ecuacién de calculo del PCS

para un combustible sin cenizas:

PCSg. = PCS. + 0,2 X %Cenizas Ecuacién 18

Donde PCSs. refiere al poder calorifico superior del combustible sin cenizas, PCSc, al del
combustible con cenizas, ambos en M] kg1, y %Cenizas al porcentaje masico de las

cenizas en el combustible.
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ensayo piloto ensayo laboratorio

Figura 35: PCS para camalotes, productos de ensayos piloto y de laboratorio, y lignito.
C.C.: considerando el contenido de cenizas. S.C.: descontando dicho contenido.
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En el caso de los materiales analizados aqui, esta afirmacién se cumple de forma
razonablemente buena tUnicamente para el hidrocarbén obtenido en el reactor de
laboratorio (20,4 M] kg1 seguin la Ecuacion 18, versus 20,6 M] kg1 segin Ecuacion 17).
Para los demas materiales, esta aproximacion da valores sensiblemente menores que
los determinados experimentalmente. De esto se concluye que la Ecuacion 18, si bien
puede parecer muy practica, puede conducir a resultados erréneos para realizar estos

calculos con algunos materiales.

Cenizas

Los hidrocarbones producidos en el laboratorio contaron con un contenido de cenizas
de entre 17,4 y 22,4 %. Comparados con el contenido de cenizas de la materia prima,
que era de 21,8 %, se observa que la mayoria de los productos obtenidos tiene un
contenido de cenizas algo menor que el de este, aunque algunos de los carbones
obtenidos (en particular, muchos de los producidos utilizando acido sulfirico como
medio de reaccion) tienen un contenido de cenizas levemente superior. Salvo por esta
particularidad, no se puede afirmar que el contenido de cenizas de los productos haya
variado significativamente al modificar el resto de las condiciones del proceso, ya que
la diferencia entre la mayoria de estos suele ser de menos del 1 %, sin tendencias claras

en ningun sentido.

El contenido de cenizas determinado a 550 °C del carbén obtenido en el ensayo a escala
piloto fue de 19,2 %. Este también es un valor algo menor que el del material de partida

(21,8 %).

En la literatura, se encuentran referencias tanto para aumento del contenido de cenizas
durante el proceso de CHT, como para disminucion de este valor [Reza et al., 2013;
Wiedner et al,, 2013]. Un primer analisis mencionado en estos trabajos lleva a pensar
que el contenido de cenizas deberia disminuir luego del tratamiento hidrotérmico, ya
que algunas de las especies inorganicas presentes en la biomasa se disuelven en el
medio acuoso al producirse la desintegracion de la matriz organica. Sin embargo, hay
otro hecho que puede llevar al aumento del contenido de cenizas: la masa sélida total
disminuye durante el proceso, principalmente por la deshidratacion de muchas

moléculas organicas que componen a la biomasa. Esto puede entonces provocar que la
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proporcidn de cenizas en el total del sélido tienda a ser mayor que la de la biomasa de

la que se produce.

Las diferencias encontradas entre el ensayo a escala piloto con el ensayo en laboratorio
en cuanto a su contenido de cenizas seguramente tengan su origen en factores similares
a los que provocaron las diferencias en los rendimientos y los poderes calorificos:

concretamente, las diferencias en el disefio constructivo de los equipos utilizados.

Para las cenizas del hidrocarb6n obtenido de la prueba a escala piloto, mas alla de la
determinacion de su contenido, no se realizaron otros ensayos. Sin embargo, para los
ensayos hechos a escala de laboratorio en iguales condiciones, se realizaron otros
estudios relevantes: la determinacién de su temperatura de fusion, y una determinacién

de su composicion quimica.

Figura 36: Determinacion del punto de fusién de cenizas de hidrocarbén.
Se observa la serie de imagenes correspondientes a este ensayo, comenzando en 700 °C
(correspondiente a la muestra original), y culminando en 1472 °C (punto de fusion).

En la Figura 36 se muestran algunas imagenes obtenidas durante los ensayos de
determinacion de la fusibilidad de las cenizas del hidrocarb6n con una de las muestras.
Al alcanzar la temperatura maxima de trabajo del equipo, de 1500 °C, punto en el cual
la luminosidad generada por la radiaciéon impide la obtenciéon de imagenes que puedan
ser analizadas, varios de los conos atin no habian alcanzado el grado de deformacién

esperable para poder determinar algunas de las temperaturas clave de estos ensayos.
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Por este motivo, solo se pueden informar con un grado de precisiéon adecuado las
primeras dos temperaturas para estas muestras de cenizas, las cuales se encuentran
(promediadas) en la Tabla 10. Las ultimas dos temperaturas resultaron, para la mayoria
de las muestras estudiadas, superiores a 1500 °C. Estas dos temperaturas son las que
resultan mas relevantes a efectos practicos, pues son las que indican el comienzo de la
fusion propiamente dicha. En este caso, se puede concluir que esto resultaria
beneficioso al momento de la combustiéon del hidrocarbén en calderas, ya que la

temperatura de fusion seria muy superior a la usual dentro de estos equipos.

Tabla 10: Temperaturas de fusién para cenizas de hidrocarbén obtenidos en el laboratorio,
empleando iguales condiciones que en el ensayo piloto.

Temperatura (°C)

IT ST HT FT

1312 1419 > 1500 > 1500

La temperatura de fusién de una muestra de cenizas es funcién de la composicion de
estas: una mayor proporcion de constituyentes de bajo punto de fusién llevaran a una
temperatura de fusién baja, mientras que proporciones mayores de sustancias de alto
punto de fusién aumentaran la temperatura de fusion de la mezcla. La presencia de
componentes acidos, como Si0,, Al,03 y TiO,, tienden a aumentar la temperatura de
fusion de las cenizas, mientras que componentes basicos, como Ca0, MgO, K,0 y Na,0,
tienden a bajarla [Xie etal,, 2021]. En particular, contenidos muy elevados de metales
alcalinos, como sodio y potasio, disminuyen considerablemente la temperatura de
fusién de las cenizas al reaccionar con el silicio para dar lugar a silicatos [Cepauskiene

etal,, 2018].
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Tabla 11: Composicién elemental de las cenizas de hidrocarbdn.

Elemento Composicion (% masico)
Na 1,7
Mg 49
Al 2,4

Si 3,2
Cl 4,4
K 5,0
Ca 11,7
Fe 3,1
P 3,4
Mn 0,7
S 0,8

Para las cenizas de hidrocarbén analizadas en este trabajo, se presentan en la Tabla 11
algunos de sus constituyentes principales, determinados por espectroscopia de

fluorescencia de rayos X (XRF).

Se observa que el bajo contenido de silicio y alto en calcio y potasio del hidrocarbén (y
sus cenizas) lo emparentan con la biomasa de origen lignocelulésico [Saidur etal,
2011]. Sin embargo, la presencia de algunos elementos menos usuales, como el cloro, lo
ubican en una categoria aparte, lo cual estd en concordancia con lo observado por
algunos autores en cuanto al muy diverso contenido mineral presente en las plantas de
Eichhornia crassipes [Pintor-Ibarra et al., 2018]. En lo que respecta a los elementos que
contribuyen a su alto punto de fusion, se observa especialmente que su contenido de
potasio es similar (en torno al 5 %) al presente en cenizas de maderas con punto de
fusién alto (es decir, cercano a los 1500 °C), razén que explicaria el comportamiento

observado con las cenizas aqui estudiadas [Olanders & Steenari, 1995].
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IlI.1.4 Propiedades del agua de proceso

Composicion quimica, ensayo a escala piloto

Luego de completada la reacciéon y de haber enfriado la mezcla reaccionante, se
procedid a la separacion del sé6lido y el liquido. Esto se realizo, en primer lugar, y como
ya fue mencionado, utilizando un embudo Biichner. El sélido ahi obtenido, con una
humedad del 83 %, fue luego secado en estufa. Unicamente el agua obtenida en el
proceso de filtrado es lo que se denominarg, en adelante, como agua de proceso. Es por
este motivo que algunos balances de masa resultaran aproximados, ya que no se tomd

en cuenta el agua que quedo retenida en el embudo junto con el producto sélido.

En la Tabla 12 se muestran los diferentes pardmetros determinados para el agua de

proceso obtenida en este primer ensayo, a escala piloto.

Tabla 12: Propiedades del agua de proceso del ensayo industrial
DOC: Carbono organico disuelto, TOC: Carbono organico total, TIC: Carbono inorganico total

Parametro Unidad Valor
Masa total kg 115,8
DOC mg/L 9178
TOC mg/L 9282
TIC mg/L 72
Cloruros mg/L 2460
Sulfatos mg/L 1602
Nitratos mg/L 5,02
Amonio mg/L 266
Nitrégeno mg/L 569
Aluminio mg/L 1,87
Calcio mg/L 2002
Hierro mg/L 129
Potasio mg/L 4199
Magnesio mg/L 1256
Sodio mg/L 577
Fosforo mg/L 85,6

En primer lugar, se puede observar el alto contenido de carbono disuelto en dicha agua,
en su gran mayoria de naturaleza organica. Seguin la bibliografia consultada, este es,

principalmente, proveniente de diversos intermediarios de reaccidon formados durante
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la degradacion de la biomasa, y su posterior recombinacién en moléculas organicas que
no llegan a condensar como producto sélido. Esto incluye especies como acidos
organicos (acético, formico, propionico, lactico, glicélico, levulinico, y otros), aldehidos,
y otros intermediarios de reaccion (fenoles, HMF, furfural, y diversos azucares) [Becker
et al, 2014; Kambo et al., 2018; Sevilla & Fuertes, 2009; R. Sharma et al,, 2019; Stemann
etal, 2013].

Asimismo, si se toma en cuenta la masa de agua de proceso obtenido, se puede concluir
que unos 1100 g de carbono (el 12 % del total) migraron de la biomasa a la fase acuosa.
Similar analisis se puede realizar con el resto de los elementos, para determinar de qué
manera se reparten entre la fase sélida y la liquida. Un esquema para cuatro elementos,

carbono, nitrégeno, azufre y cloro, se observa en la Figura 37.

100%
80%
60%
® Hidrocarbén
40% B Agua
20%
0%

Carbono Nitrégeno Azufre Cloro

Figura 37: Reparto de elementos entre la fase liquida y sélida del ensayo industrial

Mientras elementos como el carbono y el nitrégeno tendieron a permanecer
principalmente en el producto sélido, elementos como el azufre y el cloro se repartieron

casi equitativamente entre ambas fases.

La presencia de algunas especies en el agua de proceso, en particular potasio, fosforo y
nitrégeno, componentes esenciales de fertilizantes de uso comercial [Ling & Silberbush,
2002; Van Duivenbooden et al., 1996; Zhao et al., 2010], es lo que lleva a plantear la

utilizaciéon de esta agua para riego y nutricion de plantas.
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Composicion quimica, ensayos a escala de laboratorio

En la Tabla 13 se informan los pardmetros determinados para el agua de proceso
obtenida en los ensayos de laboratorio, al trabajar en condiciones similares a las del
ensayo a escala piloto (esto es, a una temperatura de 200 °C, con acido sulfarico, con un

pH inicial igual a 1, y con un tiempo de reaccién de cuatro horas).

Tabla 13: Propiedades del agua de proceso de los ensayos a escala de laboratorio utilizando acido
sulfirico como medio de reaccion

Parametro Unidad Valor

TOC mg/L 8907
pH - 4,5
Nitrégeno mg/L 285
Fésforo mg/L 135

Nuevamente, se observa que el contenido de carbono disuelto en el liquido es elevado
(cercano alos 9 gramos por litro de solucion, similar a lo obtenido en el ensayo a mayor
escala). También es de esperar que este carbono provenga de moléculas organicas
formadas durante el proceso de carbonizacién, como intermediarios de reaccién. La
naturaleza de estas especies se pudo confirmar mediante analisis de FTIR y

espectroscopia Raman, como se vera mas adelante dentro de este capitulo.

También se observan aqui valores relativamente altos de elementos como nitrégeno y
fésforo, del mismo orden de magnitud de lo observado en el ensayo a escala piloto
(aunque con diferencias significativas), lo que otra vez permite suponer que este liquido
podria resultar beneficioso para el crecimiento vegetal. Por este motivo es que luego se
realizaron ensayos de germinacidn de semillas de diversas especies vegetales con esta
agua de proceso, para determinar si estos nutrientes, sumados a las demas especies
presentes en ella, resultan beneficiosas para el crecimiento vegetal o si, por el contrario,

pueden afectar su desarrollo.

Por ultimo, se observa en este caso que el pH del agua de proceso es bastante mayor que
el de la solucion acida con la que se empezo a trabajar: 4,5 al final de la reaccion, y 1 al
comienzo de esta. Dado que no se cuenta con informaciéon de este parametro para el
agua obtenida del ensayo a escala piloto, no es posible compararlos entre si, pero es de

esperar que haya tenido un valor similar, ya que en todos los ensayos de laboratorio se
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obtuvieron valores de pH similares, sin importar la acidez del medio al inicio de la
reaccion, ni el 4cido utilizado: el agua de proceso, en todos estos casos, tuvo un valor de
pH de entre 4,0 y 5,5. Este hecho podria tener su origen en los acidos formados durante

la reaccion, como se discutird mas adelante en este trabajo (seccion 111.2.4).

En la Figura 38 se muestran los espectros obtenidos por FTIR para el agua de proceso
de los ensayos de laboratorio desarrollados por cuatro horas, a 200 °C, usando tanto
acido sulfarico como acido citrico como medio de reaccion. Asimismo, en la Tabla 14 y
la Tabla 15 se presenta un resumen de las principales especies identificadas en este

analisis, segun referencias habituales para esta técnica [Skoog et al., 2008].

Transmitancia

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Frecuencia (cm™)

Figura 38: Espectrogramas IR para las aguas de proceso obtenidas al trabajar con acido sulftirico
(arriba) y con acido citrico (abajo)

Se observa evidencia que confirma la presencia de algunas especies formadas durante
los procesos de hidrélisis y recombinaciéon de las moléculas constituyentes de la
biomasa, generando una solucién acuosa con alta complejidad en su composicion; se
encontro evidencia de la presencia de grupos funcionales caracteristicos de diversos
compuestos, entre los que se distinguen alcoholes, fenoles, ésteres, aldehidos, cetonas,
acidos carboxilicos, compuestos nitrogenados, éteres, y mas compuestos que han sido

identificados previamente por otros autores en el agua de proceso, al trabajar con otras
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fuentes de biomasa [Funke & Ziegler, 2010; R. Li & Shahbazi, 2015; Libra et al., 2011;
Shrestha et al., 2021].

Tabla 14: Principales picos identificados en el espectrograma IR para el agua de proceso obtenida
trabajando con acido sulftirico

Frecuencia (cm) Tipo de compuesto Grupo
3600 - 3200 alcoholes, fenoles O-H
2970 - 2850 alcanos C-H

2350 di6oxido de carbono 0=C=0
2000 - 1900 alenos C=C=C
1760 - 1690 ésteres, aldehidos: cetona.ls, éc.idos carboxilicos, C=0

amidas primarias
1690 - 1640 iminas, oximas C=N
1600 - 1500 anillos aromaticos C=C
1570 - 1500 compuestos nitro -NO,
1415-1380 sulfatos S=0
1200 - 1050 alcoholes tercie}rios, sec.ufl(.iarios y primarios, C-0
éteres alifaticos
895 - 885 alquenos Cc=C
600 bromuro

En el espectro correspondiente al agua de proceso obtenida al trabajar con &cido
sulfurico, se observan ademas picos que delatan la presencia de sulfatos, remanentes
del acido agregado al medio. Asimismo, en el caso del espectro obtenido en el agua de
proceso que se obtuvo al trabajar con acido citrico, si bien la forma general es bastante
similar, lo cual evidencia la presencia de las mismas especies, se reconocen algunos
picos diferentes; en particular, se ven bandas correspondientes a un acido conjugado,
en 1710 cm? (en este caso, remanentes de Aacido citrico), asi como bandas

correspondientes a alenos (2000 cm 1) y alquenos (885 cm1).

Por ultimo, también se observa en ambos espectros una banda cercan a los 600 cm-1,

que corresponde al bromuro en el que fue embebido el liquido.
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Tabla 15: Principales picos identificados en el espectrograma IR para el agua de proceso obtenida
trabajando con acido citrico

Frecuencia (cm1) Tipo de compuesto Grupo
3600 - 3200 alcoholes, fenoles O-H
2970 - 2850 alcanos C-H

2350 dioxido de carbono 0=C=0
1760 - 1690 ésteres, aldehldosf cetone_ls, aclldos carboxilicos, C=0

amidas primarias
1690 - 1640 iminas, oximas C=N
1620 - 1540 sales de carboxilatos C=0
1600 - 1500 anillos aromaticos Cc=C
1570 - 1500 compuestos nitro -NO,
1415-1380 sulfatos S=0
1200 - 1050 alcoholes terae&rlos, sec_u,n(.iarlos y primarios, C-0
éteres alifaticos
600 bromuro

Ensayos de germinacion

En la Tabla 16 y en la Tabla 17 se presentan, respectivamente, los resultados de
germinacién para las semillas de Lactuca sativa y Sorghum bicolor, con las diferentes
diluciones del agua de proceso probadas. Se indica el porcentaje de agua de proceso en
la mezcla liquida en la que se probé la germinacién; por lo tanto, el blanco, realizado

solamente con agua destilada, aparece con una concentracién de 0 %.
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Tabla 16: Resultados de los ensayos de toxicidad aguda para Lactuca sativa.
Las longitudes indicadas son los promedios para las semillas germinadas.

Lactuca sativa

Conc. (%)  Germ. (%) Lor(lcgl;lliaiz Lo?fg? llo GS ER EH
0 98 2,54 2,28 - - -
1 75 2,50 2,12 0,237  -0,016  -0,068
2,5 71 2,08 2,01 0,274  -0,181  -0,118
5 64 1,53 1,46 -0,348  -0,397  -0,359
10* 0 0 0 -1 -1 -1
25 0 0 0 -1 -1 -1
50 0 0 0 -1 -1 -1
100 0 0 0 -1 -1 -1

*En estas placas se detect6 la presencia de hongos al culminar el periodo de incubacién

Tabla 17: Resultados de los ensayos de toxicidad aguda para Sorghum bicolor.
Las longitudes indicadas son los promedios para las semillas germinadas.

Sorghum bicolor

Long. raiz

Long. tallo

Conc. (%)  Germ. (%) (cm) (cm) GS ER EH
0 100 5,82 1,83 - - -
1 90 4,66 1,52 -0,100 -0,199 -0,166
2,5 91 5,23 512 -0,091 -0,101 1,797
5 90 6,11 5,98 0,102 0,049 2,266
10 93 1,83 0,87 -0,067 -0,608 -0,430
25 0 0 0 -1 -1 -1
50 0 0 0 -1 -1 -1
100 0 0 0 -1 -1 -1

De estos resultados se pueden sacar varias conclusiones. Por un lado, se observa un
claro efecto perjudicial del agua de proceso sin diluir en la viabilidad de las especies
vegetales estudiadas: en ambos casos, se observa una inhibicion total de la germinacion.
Este efecto se mantiene incluso a concentraciones de hasta un 25 % y, para el caso de
las pruebas con Lactuca sativa, a una concentracion del 10 %. De esto se desprende que

no sea posible considerar concentraciones de 10 % o superiores como seguras para el
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crecimiento vegetal, salvo que se pueda demostrar en un estudio similar que la especie
vegetal de interés no sufrira efectos adversos significativos. A menores concentraciones,
el efecto en la germinacion es de una inhibicién leve y media, como lo muestran los

valores de GS, mayores a -0,5.

Analizando los indices ER y EH, se observa que la solucién con 10 % de concentracion
de agua de proceso, si bien no inhibi6 la germinacién de las semillas de Sorghum bicolor,
si presenté una toxicidad que puede ser considerada como moderada o alta (valores
entre -0,25 y -0,75). Para concentraciones inferiores, la toxicidad va decreciendo para
ambas especies estudiadas, lo que se observa en el aumento de ambos indices (con
valores que llegaron a ser superiores a -0,25). Para el caso de las soluciones de 2,5y
5 %, se observa un fenémeno de hormesis sobre las semillas de sorgo ya que, si bien la
germinacidn se vio levemente inhibida, las que si germinaron alcanzaron un desarrollo
notoriamente superior al de las muestras de control (lo que se traduce en valores para
ER y EH superiores a 0). Esto podria ser indicativo de un efecto positivo del agua de
proceso para esta especie vegetal, en este rango de concentraciones, lo que, no obstante,

deberia ser verificado con un mayor nimero de ensayos.

Los efectos negativos del agua de proceso, en particular sobre la germinacién de
semillas de Lactuca sativa, deberian originarse en la composicion del agua de proceso.
Una posibilidad seria que estos efectos se debieran a la acidez de dicha agua. Sin
embargo, esta hipotesis parece poco convincente, en tanto se han reportado efectos
positivos de valores de pH bajos en el desarrollo de las raices de esta planta [Inoue et al.,
2000] y que, aun cuando en algunos casos la acidez del agua pareceria tener efectos
negativos, estos se manifiestan a valores de pH muy por debajo de los utilizados en el

caso en estudio (el agua de proceso usada tenia un pH de 4,5) [Reynolds, 1975].

Otra posibilidad es que la alta concentracion de nutrientes en el agua de proceso resulte
perjudicial para la germinacién de Lactuca sativa. Efectos similares se han reportado
con otros fertilizantes experimentales, asi como para fertilizantes comerciales, todos
estos con concentraciones similares a la del agua aqui analizada, y los cuales deben ser
diluidos a no menos de un 10 % de su concentracion original para evitar efectos nocivos

sobre estas semillas [Phibunwatthanawong & Riddech, 2019].
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La ultima posibilidad es que el comportamiento observado tenga su origen en otras de
las especies quimicas presentes en esta agua. Entre los compuestos formados durante
la etapa de hidrdlisis de la materia prima se encuentran, por ejemplo, compuestos
fenolicos, algunos de los cuales tienen efectos inhibidores probados en algunas especies
vegetales [Muscolo et al., 2001; Reigosa et al,, 1999; R. D. Williams & Hoagland, 1982].
De todas formas, en algunos casos se demostré que solo demoran la germinacion, en
lugar de inhibirla significativamente, e incluso llegan a tener efectos estimulantes en

otras especies.

Debido a todo lo anterior, como conclusién general de estos ensayos se tiene que, en
caso de querer utilizar esta agua para favorecer el crecimiento vegetal, de forma de
aprovechar los nutrientes presentes en ella, seria necesario en primer lugar determinar
la concentracién maxima segura, de forma de no inhibir el crecimiento de la planta (lo
que, segun estos andlisis, se ubicaria en concentraciones inferiores al 10 %), pero
también seria necesario realizar experimentos de mayor duracién sobre plantas en
distintas etapas de desarrollo, para poder confirmar o descartar efectos positivos del
agregado de esta agua sobre estas plantas, asi como también para determinar si existe

un periodo en el cual el efecto de agregar esta agua tuviera un efecto netamente positivo.
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I11.1.5 Carbon activado

Generalidades

Los primeros ensayos de obtencion de carbén activado a partir del hidrocarbén,
utilizando el método descripto en I1.3, fueron realizados utilizando el producto sélido
obtenido durante los ensayos de carbonizacién denominados como estdndar; esto es,
por un tiempo de cuatro horas, a una temperatura de 200 °C, utilizando acido sulftrico
como medio de reaccion,a un pH de 1. El carb6n activado asi obtenido fue caracterizado,
y se determiné que su area superficial especifica era de tan solo 22 m? g1, valor muy
inferior a lo habitual para cualquier tipo de carbdn activado (habitualmente de entre
100 y 1000 m? g1), y mas parecido al valor que se obtendria para un carbonizado sin

activar [Gray et al., 1985; Varhegyi et al.,, 2006].

Este hecho podria deberse a la alta concentracidn de cenizas del material de partida
(22,0 %), lo que a su vez lleva a que el contenido de cenizas del carb6n activado sea
también alto; en este caso, resultd ser de 46,9 %. Esto podria provocar taponamiento de
la porosidad en el carbdn activado, reduciendo entonces su area superficial [Schroder

etal,, 2007].

Por este motivo, se decidi6 producir el carb6n activado a partir de un hidrocarbén
obtenido de plantas previamente tratadas con acido clorhidrico, como fue descrito en la
seccion I1.6. De esta manera, el material de partida cont6 con un contenido de cenizas
de solamente 5,9 %, mucho mas en linea con lo habitual en los precursores usuales. Los
carbones activados obtenidos a partir de este material contaron con propiedades

mucho mas adecuadas, como se vera en las siguientes secciones.

Los tres carbones activados producidos, con tiempos de activaciéon de 30, 60 y 90
minutos (manteniendo el resto de las condiciones iguales) se denominaran en adelante

como CA-30, CA-60, y CA-90, respectivamente.

Rendimiento de los ensayos

En la Tabla 18 se pueden observar las masas de precursor utilizado en cada ensayo de

activacion, asi como la masa de carbdn activado obtenido, y el rendimiento de cada uno
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de estos (es decir, el cociente entre la cantidad de carbén activado obtenido respecto a

la cantidad de precursor utilizada).

Tabla 18: Masas de precursor y carbén activado, rendimientos y contenido de cenizas para cada
ensayo de activacion

Carboén activado  Masa inicial (g) Masa final (g) Rend(ior/(r)l)i ento Ccoerrlltiigj;d((‘)) /Od)e
CA-30 8,5402 3,3564 39,3 16,2
CA-60 8,0514 2,7684 34,4 18,8
CA-90 7,6786 2,2712 29,6 21,6

El rendimiento disminuyé a medida que fue aumentando el tiempo de activacion. Esto
condice perfectamente con el comportamiento esperado, dado que un mayor tiempo de
circulaciéon de diéxido de carbono conduce a una mayor disminucién del material

carbonoso, debido a la reaccidn que tiene lugar entre ambos (ver Ecuacién 3).

Asimismo, esto tiene como contrapartida un aumento del contenido de cenizas del
carbdn activado: ya que estas no se ven atacadas por el gas activante, su contenido se va

concentrando a medida que se consume parte de la matriz carbonosa.

Estudio de morfologia y propiedades texturales

Un primer analisis del cambio logrado durante la activacién del hidrocarbdn se puede
visualizar en los espectros Raman obtenidos. La Figura 39 muestra los espectros de la
materia prima (jacinto de agua), el de un hidrocarbon utilizado como precursor de la
activacion, y el de uno de los carbones activados obtenidos (los espectros de los tres
carbones activados resultaron similares). Se observa ahi como el hidrocarbén presenta
un cierto grado de grafitizacién, producto del proceso de carbonizacién al que fue
sometida la materia prima, evidenciado por la aparicidn de las bandas D y G (ubicadas
aproximadamente en 1350 y 1590 cm-1, respectivamente), que son caracteristicas de
los atomos de carbono con hibridacién sp?, y que estaban previamente ausentes del
material de partida. Existen también picos que se suelen explicar como la contribucién
de la fracciéon amorfa del material, como el que se observa cercano a 1500 cm™ [Zhang
et al.,, 2024]. Para el carbon activado, las bandas D y G se muestran mas definidas, con
menor cantidad de contribuciones de carbono amorfo, lo que es coherente con el

proceso de activacion que tuvo lugar.

124



Capitulo III: Resultados y discusion

Intensidad (u.a.)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Desplazamiento Raman (cm1)

Figura 39: Espectros Raman para el jacinto de agua, el hidrocarbén y un carbén activado.
Arriba: jacinto de agua, medio: hidrocarbén, abajo: carbén activado.

Un segundo acercamiento al estudio de las propiedades texturales del carb6n activado
se puede realizar mediante el andlisis de las micrografias. Estas pueden permitir
observar cambios a escala macro y microscopica al realizarse el proceso de activaciéon

de la biomasa.

En la Figura 40 se pueden observar algunas de las imagenes obtenidas de los camalotes
previos a su carbonizacion, luego del tratamiento de CHT y, finalmente, luego de

activaciones fisicas de 30, 60 y 90 minutos de duracion.

Estas imagenes permiten, por un lado, comprobar que el tratamiento hidrotérmico no
modifica significativamente la morfologia de la biomasa a nivel macroscépico: se
conservan, sin cambios demasiado apreciables, las principales caracteristicas de las
diferentes regiones de la planta, como las estructuras esponjosas de los bulbos flotantes,

o las fibras de la zona radicular.

En cambio, luego del tratamiento de activacidn, la morfologia del carbén activado
obtenido empieza a diferir mas significativamente de la de las plantas y el hidrocarb6n
del que se originé: si bien a escala macroscopica todavia conserva buena parte de la
forma de estos precursores, a escala microscopica es visible el grado de ataque sufrido
durante la activacién fisica. Como se ve en las imagenes de la Figura 40, este efecto

aparenta ser mas pronunciado cuanto mayor es el tiempo de activacion.
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Figura 40: Imagenes de SEM de plantas, hidrocarbdn y carbones activados.
Arriba izquierda: biomasa sin tratamiento hidrotérmico. Arriba derecha: hidrocarbon.
Medio izquierda: CA-30. Medio derecha: CA-60. Abajo: CA-90.
Imdgenes obtenidas por la Unidad de Microscopia Electrénica de la Facultad de Ciencias, Udelar.

Un reflejo de este efecto, pero ya a escala nanométrica, se puede observar en los
resultados del resto de los ensayos de determinacién de propiedades texturales del

carbén activado.

En la Figura 41 se presentan las isotermas de adsorcidén-desorcion de nitrégeno a 77 K

obtenidas para CA-30, CA-60 y CA-90. Por su forma, todas ellas se pueden clasificar
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como de tipo IV, con un ciclo de histéresis de tipo H4, tipico de materiales mesoporosos
[Thommes et al., 2015]. La Unica diferencia entre las tres isotermas esta en la cantidad
de gas adsorbido, que es mayor cuanto mayor es el area superficial especifica de cada

carbon activado.
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Figura 41: [sotermas de adsorcidén de nitrégeno a 77 K para CA-30 (arriba), CA-60 (medio) y
CA-90 (abajo).
Las cantidades adsorbidas estdn informadas a TPE.
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Al comparar los resultados de area superficial especifica (as (BET)) de los tres carbones
activados (Tabla 19) se puede corroborar el efecto del mayor tiempo de activaciéon en
la formacién de porosidad: mientras que CA-30 presenta un area superficial de poco
mas de 150 m? g1 (un valor relativamente bajo para un carbén activado), CA-90 alcanza
un valor de 604 m? g-1, mas en linea con lo usual para este tipo de materiales. Una mayor
area superficial esta relacionada con un mejor desempeiio en algunas aplicaciones de
adsorcion, pero no es el uUnico factor relevante, ya que también influyen otros

parametros geométricos, como el tamafio de los poros y su distribucién en el material.

Tabla 19: Areas BET de los tres carbones activados estudiados

Carbén activado as (BET) (m? g)
CA-30 154,5+0,5
CA-60 475,4+1,8
CA-90 604,0+£1,0

Aplicando otros modelos mas especificos para el tipo de material obtenido se pueden
estimar otros valores de area superficial para los carbones activados, asi como para
calcular la distribucién de tamafio de poros, es decir, la proporcién de los poros del
carbdn activado con dimensiones en un determinado rango [Brodawka et al., 2022]. En
este caso, como ya fue mencionado en la seccion 11.5.4, se aplicé el método NLDFT, con

un modelo adecuado para la adsorcién de nitrégeno en carbon.

Tabla 20: Area superficial especifica, volumen de microporos y mesoporos, y volumen total de
poros (Vmic, Vmes y V1, respectivamente) , determinados por el método NLDFT.

Carbén activado as (NLDFT) Ve Vimes Vr
(m2g?) (cm3 g1) (cm3 g1) (cm3 g?)
CA-30 14,8 0,055 0,011 0,066
CA-60 141,9 0,168 0,060 0,228
CA-90 171,9 0,212 0,061 0,273

Las areas superficiales, el volumen total de poros, y su distribucion de tamafio
determinados con este método se muestran en la Tabla 20Tabla 20: Area superficial
especifica, volumen de microporos y mesoporos, y volumen total de poros (Vmic, Vmes y

V1, respectivamente) , determinados por el método NLDFT.. Adicionalmente, la Figura
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42 muestra la distribucién de tamafio de poros para cada uno de los tres carbones de

forma grafica.

Se observa, en primer lugar, que las areas calculadas por este método no coinciden con
las areas BET. Esto es de esperar, ya que ambos métodos utilizan los datos del estudio
de adsorcién de nitrégeno de forma distinta, ajustandolos a diferentes modelos para la
geometria interna del material. Para complementar este andlisis, con el fin de
determinar cudl de los modelos da resultados mas provechosos a efectos de analizar las
potenciales aplicaciones del carbdn activado, se realizara en la préxima secciéon una
estimacion del area superficial especifica a partir de las cantidades adsorbidas de otra

molécula estudiada en este trabajo, el azul de metileno.
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— ——CA-90
(3]
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=
=
=
o
1 10 100
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Figura 42: Distribucidn de tamafio de poros de los tres carbones activados estudiados.

El anadlisis del volumen total de micro y mesoporos permite concluir que los tres
carbones activados son principalmente microporosos, ya que los microporos
representan alrededor de las tres cuartas partes del volumen total de poros (83 % del
volumen total para el caso de CA-30, 78 % del total para el caso de CA-90), en
concordancia con algunos valores informados en la literatura [Q. F. Wu & Zhang, 2012].
Asimismo, el volumen total de poros, que oscila entre 0,066 y 0,273 cm3 g1 segun el
material se encuentra dentro del rango usual para carbones activados [B. Wang et al.,

2016].
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Al analizar la distribucién de los tamafios de poros (Figura 42), se observa en primer
lugar un fuerte pico centrado en 1 nm para todos los carbones (mostrado parcialmente
en la figura). Esto es una anomalia conocida del modelo utilizado para su determinacion
[Ustinov & Do, 2004], por lo que no sera tenida en cuenta para el analisis posterior.
Luego se observan diferencias en los tipos de poros presentes en los tres carbones,
especialmente al comparar CA-30 con CA-90: ademds de la mayor proporcion de
microporos que presenta el primero de estos carbones (como se explicé en el parrafo
anterior), se ve que este también tiene una porosidad con una distribucion de tamafio
mas homogénea, y concentrada principalmente en poros de pequefio tamafio (en el
entorno de los 2 nandémetros de ancho), mientras que CA-90 presenta una mayor
heterogeneidad en su distribucién de tamafio de poros, con una mayor proporcién de
poros de tamafio mayor a los 2 nanémetros. Todo esto se puede ver mas claramente en
la Figura 43, en la cual se realizé una deconvolucion de las curvas de distribucién de

tamafio de poros de CA-30y CA-90, paralos poros de entre 2 y 10 nanémetros de ancho.
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Figura 43: Deconvolucion de los graficos de distribucién de tamafio de poros para CA-30 y CA-90.
Izquierda: CA-30. Derecha: CA-90.

Por estos motivos, seria de esperar un mejor desempefio de CA-90 en aplicaciones de
adsorcion de moléculas de mayor tamafo, mientras que CA-30 podria resultar mas
eficiente para la separacion de moléculas de menor tamano. Estas aplicaciones seran

analizadas en mayor detalle en la siguiente seccion.

Adsorcion de azul de metileno: cinéticas e isotermas
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Para estos ensayos, como ya fue mencionado, debido a las diferentes propiedades que
presentan, se trabajé con los carbones activados CA-30 y CA-90, es decir, aquellos con

tiempos de activacion de 30 minutos y de 90 minutos, respectivamente.
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Figura 44: Cinéticas de adsorcion de azul de metileno sobre carbo6n activado.
Izquierda: CA-30. Derecha: CA-90.

Las curvas correspondientes a la cinética de adsorcidn de azul de metileno sobre estos
dos carbones activados se muestran en la Figura 44, donde g representa la cantidad de
adsorbato, expresada en miligramos de azul de metileno adsorbido por gramo de
carbon activado. Se puede apreciar que el equilibrio de adsorciéon se alcanza mas
rapidamente para CA-90 que para CA-30 (alrededor de 24 horas para el primer caso,
cerca de 48 horas para el segundo). Esto se correlaciona con la porosidad de los
carbones: un mayor grado de porosidad, y con mayor didmetro interno, como en el caso
de CA-90, va a permitir una mejor difusiéon de la molécula de adsorbato en su interior.
Dadas las dimensiones relativamente grandes de la molécula de azul de metileno, este

efecto resulta ser un factor clave para el establecimiento del equilibrio de adsorcion.

En la Figura 45 se muestran los graficos de ajuste de los datos experimentales de
adsorcion de azul de metileno sobre CA-30 y CA-90 a los dos modelos cinéticos

probados, y en la Tabla 21 se presentan los parametros clave determinados para estos
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modelos.

Se observa que CA-90 presenta un muy buen ajuste al modelo cinético de pseudo orden
uno (r? > 0,99) y un ajuste deficiente para el modelo de pseudo orden dos (r* = 0,26),
lo que llevé a que no se determinaran los parametros del modelo para este carbon,
mientras que CA-30 presenta un buen ajuste a ambos modelos cinéticos (r* = 0,97 en

ambos casos).
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Figura 45: Ajustes de los modelos cinéticos de adsorcién de MB en CA-30 y CA-90.
Arriba: CA-30. Abajo: CA-90. Izquierda: modelo de pseudo primer orden. Derecha: modelo de
pseudo segundo orden.
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Sin embargo, hay dos hechos que permiten concluir que este modelo no es el que mejor
representa la cinética de adsorcién de azul de metileno sobre CA-30: en primer lugar, el
ajuste para el modelo de pseudo orden dos permitié la utilizacion de una menor
cantidad de puntos experimentales, cuando este modelo suele tener un ajuste mejor
para un rango mas amplio de datos que el modelo de pseudo orden uno [Revellame
et al,, 2020]; en segundo lugar, la capacidad de adsorcién en el equilibrio (ge) calculada
con este modelo (16,6 mg g'1) se aparta mas del valor determinado experimentalmente
(cercana a 28 mg g'1) que la determinada utilizando el modelo de pseudo primer orden
(33,2 mg g1). Por estos motivos, se puede concluir que el modelo de pseudo orden dos
no es el modelo que mejor se ajusta a los datos experimentales, por lo que también

CA-30 tendria una cinética de adsorcion de MB de pseudo orden uno.

Tabla 21: Parametros de los modelos cinéticos de adsorcién de azul de metileno ensayados para

CA-30y CA-90
Carbén Pseudo primer orden Pseudo segundo orden
qe k1 2 qe k; 12
(mgg?)  (min) (mgg?’) (gmg!min)
CA-30 33,2 0,00066 0,9766 16,6 0,02662 0,9799
CA-90 100,8 0,00303 0,9931 - - 0,2608

Continuando con este estudio, la Figura 46 muestra las isotermas correspondientes a la
adsorcion de azul de metileno a diferentes concentraciones de equilibrio, luego de 48 o
24 horas, sobre CA-30 y CA-90, respectivamente, donde q. representa la capacidad de
adsorcion en el equilibrio, expresada en miligramos de azul de metileno adsorbido por
gramo de carbén activado, mientras que C. representa la concentracién de adsorbato
en la fase liquida en el equilibrio. Dada la baja capacidad de adsorciéon de MB sobre CA-
30, no se analizaran en adelante los pardmetros de los modelos que permitan describir

la interaccion entre este adsorbato y este carbo6n activado.
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Figura 46: [soterma de adsorcion de azul de metileno sobre los carbones CA-30 y CA-90.
(+) CA-30, (x) CA-90.

Se estudié entonces el ajuste de los datos obtenidos para CA-90 a dos modelos de
adsorcién habitualmente usados: el modelo de Langmuir y el modelo de Freundlich.
Esto se logra realizando las graficas correspondientes a dichos modelos con los datos
experimentales: C./qe vs. Ce, y log ge vs. log C., respectivamente [Bello et al., 2021].
Posteriormente, verificado el buen ajuste, se puede proceder a calcular los parametros

propios de cada modelo. Los graficos obtenidos se presentan en la Figura 47.
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Figura 47: Gréaficos de ajuste de los modelos de Langmuir (izquierda) y Freundlich (derecha)
para la adsorcién de azul de metileno sobre CA-90.
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Como se puede observar, el modelo de Langmuir fue el que se ajusté mejor a los datos
experimentales, ya que se obtuvo un coeficiente de determinacién r? de 0,9983,
comparado con el valor de 0,6676 obtenido segiin el modelo de Freundlich. Por otro
lado, un mayor numero de datos experimentales ajustan bien al modelo de Langmuir:
concretamente, todo el rango de concentraciones estudiado se pudo ajustar a dicho
modelo. Para el caso del modelo de Freundlich, solamente los valores correspondientes
a concentraciones de equilibrio de entre 52 y 16 mg L1 (correspondientes a valores de
log C. de entre 0,060 y 0,005) presentarian un buen ajuste a este modelo. Todo esto
sugiere que la adsorcidn tiene lugar en una monocapa, en lugar de en multiples capas

de adsorbato.

Luego, se puede proceder a calcular las constantes del modelo de adsorcién de
Langmuir, Ki. (constante de Langmuir) y qn, (capacidad de la monocapa, en mg g'1) a
partir de su ecuacidn, y de los valores de la pendiente y ordenada en el origen obtenidos

del ajuste matematico al modelo estudiado, utilizando la Ecuacién 13.

El valor de la capacidad de la monocapa (es decir, cuando se alcanza la saturacion del
material) obtenido por la Ecuacién 13, 103,1 mg g1, es bastante cercano al valor
experimental de 100 mg g, lo que confirma la bondad del modelo para describir la
interaccion entre el azul de metileno y este carb6n activado. La constante de Langmuir,

para este carbon activado, tiene un valor de 0,84 L mg-1.

Esta capacidad de remocion de azul de metileno en CA-90, de alrededor de 100
miligramos de colorante adsorbido por gramo de carbén activado, es similar a la
reportada por otros autores para carbones activados producidos a partir de biomasa
[Dolas, 2023; El-Bery etal., 2022]. Sin embargo, el desempefio de CA-90 no es tan
adecuado al tomar en cuenta la cinética de adsorcién de este colorante, ya que requiere
tiempos relativamente elevados para lograr una remocion adecuada: son necesarias
mas de dos horas de contacto para llegar al 50 % de su capacidad maxima de adsorcion,
cuando lo usual es lograr la eliminacién casi total del colorante en tiempos menores a

una hora.

A partir del dato de la capacidad de la monocapa, es decir, del nimero de moléculas

adsorbidas sobre la superficie del carbén al alcanzar la saturacién de esta, y conociendo
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las dimensiones de la molécula de azul de metileno, se puede estimar un valor de area
superficial especifica efectiva para la adsorcién de este adsorbato en el adsorbente
estudiado. El azul de metileno puede ser considerado como una molécula con forma de
prisma de base rectangular, con dimensiones de aproximadamente 17,0 x 7,6 x 3,3 Alo
que resulta en un area superficial de unos 130 A? [Arias et al,, 1999]. De aqui resulta,
para una cantidad adsorbida de 100 miligramos de azul de metileno por gramo de
carbén, un area superficial efectiva de 245 m? g1, valor bastante inferior al obtenido por
el modelo BET con nitrégeno (604 m? g'1). Esta diferencia es razonable, por dos factores
principales: por un lado, el menor tamafio de la molécula de nitrégeno, con un area de
alrededor de 20 A? por molécula [Sing, 2013], el cual le permite ingresar con mas
facilidad a poros de menor tamafio; por otro lado, el mayor tamafio de la molécula de
azul de metileno, que hace mas probable que una molécula adsorbida en un punto de la
superficie del carbon bloquee el pasaje de otras moléculas a otros poros del adsorbente,

limitando asi el area superficial disponible para la adsorcién.

La isoterma para CA-30 presenté valores maximos de cantidad adsorbida de MB muy
inferiores (menores a 30 mg g1), lo cual es razonable, dada la inferior area superficial
especifica de este carbdn, asi como su tamafio de poros también inferior, lo cual hara
mas probable una obstruccién de estos poros con la molécula de adsorbato, lo que
llevara a un efecto similar al descrito en el parrafo anterior. De todas formas, esta
capacidad de adsorcidn es varias veces mayor que la que se puede encontrar reportada
para carbones que no siguieron un proceso de activacion, que suele rondar los 10 mg g1

[Hoslett et al., 2020].

Adsorcion de didxido de carbono y metano: cinéticas e isotermas

En esta serie de ensayos, al igual que en los ensayos de adsorcién de azul de metileno, y
también debido a sus diferentes propiedades texturales, se trabajé con los carbones

activados CA-30 y CA-90.

Las curvas correspondientes a la cinética de adsorcién de diéxido de carbono y metano,
para diferentes presiones iniciales, sobre CA-90 se muestran en la Figura 48 y en la
Figura 49, respectivamente, donde q representa la cantidad de gas adsorbida, expresada

en mmol g'1. En primer lugar, se observa que el equilibrio de adsorciéon se alcanzé en
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tiempos muy inferiores a lo que ocurria al trabajar en fase acuosa: por lo general, basté
con tiempos de poco mas de un minuto para alcanzarlo, a diferencia de las muchas horas
que se requerian en la adsorcién de azul de metileno en fase liquida. Esto se explica por
el menor tamafio de las moléculas estudiadas (3,3 A de didmetro para el diéxido de
carbono, y 3,8 - 4,0 A para el metano [Lizzio & Rostam-Abadi, 1993; Xing-Xiang et al,,

2009]), asi como la mayor facilidad para la difusiéon de las moléculas en el medio
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Figura 48: Cinéticas de adsorcion de di6xido de carbono sobre CA-90.
Se indica la presion inicial de trabajo encima de cada curva.
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Figura 49: Cinéticas de adsorciéon de metano sobre CA-90.
Se indica la presion inicial de trabajo encima de cada curva.
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Para CA-30, si bien las curvas de las cinéticas de adsorciéon (no mostradas en este texto)
presentan una forma similar, se encuentran dos diferencias relevantes: en primer lugar,
la cantidad de gas adsorbido en el equilibrio es algo inferior, producto de la menor area
superficial especifica del carbon; pero, por otro lado, el tiempo necesario para alcanzar
el equilibrio es practicamente el doble que para CA-90, lo cual se explica por la

porosidad de menor tamafio de CA-30, que dificulta la difusion del gas en su interior.

Otra consecuencia de la diferencia en las caracteristicas de la porosidad entre los dos
carbones se puede encontrar al analizar las isotermas obtenidas para ambos gases en
ambos carbones (Figura 50). En estas isotermas, q. representa la cantidad de cada gas
adsorbida en el equilibrio, expresada en milimoles por gramo de carbdn activado, y P,,

la presion de dicho gas en el equilibrio, expresada en bar.

14 y = 0,4542In(x) + 1,4349 L4 Ty - 04689In(x) + 1,517
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Figura 50: [sotermas para la adsorcién de CO, (cruces azules) y CH, (circulos rojos) sobre CA-90 y
CA-30, y las curvas de mejor ajuste a sus datos.
[zquierda: CA-30. Derecha: CA-90.

Si bien las isotermas obtenidas para cada carb6n activado presentan una forma similar,
la primera gran diferencia se observa al aplicar el modelo de adsorcién de Langmuir
(ver Ecuacion 13) para determinar la capacidad maxima de adsorcién. De esta forma,
por ejemplo, se observa que CA-90 presenta una capacidad maxima de adsorcién de CO,
que es un 60 % mayor que la de CA-30 para el mismo gas (2,95 mmol g1 para CA-90
versus 1,85 mmol g! para CA-30). Esto se condice con la mayor area superficial
especifica que presenta dicho carbon, como ya fue demostrado por otros autores

[Peredo-Mancilla et al., 2019]. Estos valores son comparables a los reportados por otros
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autores para carbones activados fisicamente con valores de area superficial especifica
similares a los de este trabajo, siendo incluso mejor el desempefio de CA-30 que el de

carbones similares [Bae & Su, 2013; Gonzalez & Manya, 2020; Plaza et al.,, 2012, 2014].

La otra gran diferencia se observa al momento de calcular la selectividad de cada uno
de los dos carbones activados para cada gas estudiado. Para la determinacion de esta
selectividad, una vez obtenidos los puntos que conforman las isotermas
correspondientes a cada gas, se procede a hallar una ecuacién que correlacione las
cantidades adsorbidas de cada uno con la presion de dicho gas en el equilibrio. De esta
manera, con la Ecuacidn 15, se puede calcular en el rango de trabajo (aproximadamente,
de 0,15 a 0,80 atm) la selectividad S de CA-30 y de CA-90. Como se observa, ya que las
curvas correspondientes a cada gas presentan formas distintas, la selectividad ira
variando en el rango de trabajo. Algunos valores seleccionados se presentan en la Tabla

22.

Tabla 22: Selectividad para la separacién de CO, y CH, de los carbones activados, en funcion de la
presion en el equilibrio.

CA-30 CA-90
Presidn en el equilibrio (bar) Selectividad Selectividad
0,20 5,58 3,61
0,40 3,74 2,88
0,60 2,86 2,35
0,80 2,36 1,99

Se observa asi que, en primer lugar, la selectividad es funcién de la presion de equilibrio,
siendo mayor la selectividad para la adsorcion de diéxido de carbono cuanto menor sea
su presion. Esto tiene su origen, como ya fue dicho en el parrafo anterior, en las
diferentes formas de los graficos, lo cual ademds es un comportamiento tipico para este
par de gases, como se puede observar en varios trabajos de otros autores [Xing-Xiang
etal, 2009]. La isoterma correspondiente al diéxido de carbono alcanza un valor
maximo a presiones mucho mas bajas que la isoterma correspondiente al metano; en
este caso, se observa que la primera de estas isotermas, tanto para CA-30 como para
CA-90, presenta un cambio de pendiente apreciable al superar presiones de

aproximadamente 0,5 bar (ver Figura 50).
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En segundo lugar, se ve que CA-30 presenta mayor selectividad que CA-90 a iguales
presiones. Esto tiene su explicacion en las caracteristicas de la porosidad de este carbon
(ver Figura 42), con poros de menor ancho y con menos variacion en su tamafio, lo que
tiende a favorecer la adsorciéon de moléculas mas pequefias (como la del diéxido de
carbono) por sobre la de moléculas de mayor tamafio (como la de metano). De hecho,
este es el comportamiento habitual de los tamices moleculares, los cuales pueden
presentar valores de selectividad similares a los de los carbones aqui estudiados [Ghosh

etal., 2016; Ning et al,, 2012; Peredo-Mancilla et al., 2019].
De todas formas, un estudio mas completo de estos materiales deberia involucrar el

analisis de su resistencia a la humedad, su desempefio en varios ciclos de trabajo, y el

costo de regenerarlos [Zeng et al., 2022].
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II1.1.6 Cenizas: Ensayos de adsorcion

Como ya fue mencionado anteriormente, las cenizas constituyen cerca del 20 % del peso
seco del hidrocarbén. Si bien se pudo determinar que su punto de fusién es lo
suficientemente alto como para que no se debieran esperar efectos adversos en calderas
al momento de realizar la combustion del hidrocarbén, el hecho de que constituyan un
volumen significativo del material combustible hace necesario buscar posibles
aplicaciones para ellas, de forma de realizar un aprovechamiento integral de los
productos de la CHT. En adelante se estudiaran las cenizas obtenidas a partir de la
combustién a 550 °C del hidrocarbén producido usando acido sulftrico como solucion

acida, con pH igual a 1, por cuatro horas de reaccién a 200 °C.

En este caso, se analizé su uso como posible adsorbente de colorantes en solucién
acuosa. Se utilizé para ello azul de metileno, replicando estudios previos realizados en

cenizas de otras fuentes [Jano$ et al., 2003; S. Wang et al., 2008].

De forma analoga a como se realiz6 con los estudios de adsorcién con carbén activado,
en este caso se realiz6 primero un estudio de la cinética de adsorcién, con el fin de
determinar el tiempo que demora en alcanzar el equilibrio de adsorcidn. Los datos de
este estudio se presentan graficados en la Figura 51, donde q representa la cantidad de
adsorbato adsorbida, expresada en miligramos de azul de metileno adsorbido por

gramo de cenizas.

Como se observa, el equilibrio de adsorcion se alcanza en unas 48 horas, un valor
bastante mas alto que el observado en el estudio de la adsorciéon de azul de metileno
sobre uno de los carbones activados ensayados (CA-90), lo que refleja una velocidad
inferior de adsorcién. Tiempos largos para alcanzar el equilibrio de adsorciéon son
habituales al trabajar con este tipo de materiales, como se encuentra en la literatura

[Janos et al., 2003].
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Figura 51: Cinética de adsorcién de azul de metileno sobre cenizas de hidrocarbdén

El ajuste de los datos recabados en este ensayo a los modelos cinéticos de pseudo primer
orden y pseudo segundo orden, utilizando la Ecuaciéon 11 y la Ecuaciéon 12 permiten

obtener los siguientes resultados (Tabla 23):

Tabla 23: Parametros de los modelos cinéticos de adsorcion de azul de metileno sobre las cenizas
de hidrocarboén.

Pseudo primer orden Pseudo segundo orden
e k1 12 de ka 12
(mgg')  (h) (mgg') (gmg'h)
5,75 0,0495  0,9859 - - 0,6145

De igual manera que como ocurria con la adsorciéon de azul de metileno sobre los
carbones activados, el modelo de pseudo primer orden es el que mejor permite predecir
el comportamiento observado en este caso, al presentar un mejor ajuste de los datos

experimentales a su ecuacion.

A continuacion, se realizd la determinacion de la isoterma de adsorcién de azul de
metileno sobre estas cenizas, evaluando la cantidad de esta molécula que se adsorbia al
partir de diferentes concentraciones, a temperatura constante. La isoterma asi obtenida
se muestra en la Figura 52, donde ahora g, representa la capacidad de adsorcién en el
equilibrio, mientras que C. representa la concentracién de adsorbato (es decir, azul de

metileno) en el equilibrio.
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Figura 52: [soterma de adsorciéon de azul de metileno sobre las cenizas de hidrocarbén

Al igual que como se hizo para los resultados de adsorcién de azul de metileno sobre
carbon activado, se evalu6 el ajuste de estos datos a dos modelos de adsorcion: el
modelo de Langmuir y el modelo de Freundlich. Nuevamente, esto implic6é obtener con
los datos experimentales las graficas correspondientes a dichos modelos: Ce/qe Vs. Ce, ¥
log q. vs.log C., respectivamente, para luego proceder a calcular los parametros propios

de cada modelo. Los graficos obtenidos en este caso se presentan en la Figura 53.

El modelo de adsorciéon de Langmuir fue también en este caso el que mejor se ajust6 a
los datos experimentales, ya que se obtuvo un coeficiente de determinacién r? de

0,9917, comparado con el valor de 0,9888 obtenido segin el modelo de Freundlich.

Por ultimo, se procedi6 a calcular las constantes del modelo, K1, (constante de Langmuir)
Y qm (capacidad de la monocapa, en mg g-1) a partir de su ecuacion y los parametros del

ajuste lineal, utilizando la Ecuacién 13.
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Figura 53: Graficos de ajuste de los modelos de Langmuir (izquierda) y Freundlich (derecha)
para la adsorcién de azul de metileno sobre cenizas de hidrocarbén

La capacidad de la monocapa obtenida por la ecuacion fue de 5,34 mg g1, valor bastante
cercano al valor experimental de 4,72 mg g1, lo que confirma la bondad del modelo para
describir la interaccion entre las cenizas y el azul de metileno. Si bien este es un valor
bajo, comparado con la capacidad de adsorcién mostrada por otros materiales porosos
(se han reportado valores de hasta 1000 mg g1 en carbones activados comerciales), e
incluso comparado con el de muchos residuos (que suelen tener capacidades del orden
de los 100 mg g1), es un valor similar al reportado en otros trabajos que utilizaron

cenizas obtenidas en procesos de combustién [Rafatullah et al., 2010].

La utilidad de la adsorcion de este colorante en estos materiales radica basicamente en
su costo practicamente nulo, ya que son sustancias que se producen inevitablemente al
quemar un combustible. En el caso de las cenizas producidas por la combustion del
hidrocarbén estudiado en este trabajo, dado que estas presentan un punto de fusion
alto, muy superior al encontrado en el interior de la mayoria de las calderas industriales
que funcionan con biomasa, no generarian incrustaciones en sus paredes internas, por
lo cual el Unico costo asociado a su posterior utilizacion seria el de un sistema de
recuperacion. Debido a la alta proporcién de cenizas en el combustible, este sistema de
recuperacion seria ademds imprescindible en una caldera, para permitir su

funcionamiento en periodos de tiempo elevados.
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I11.2.Discusion
II1.2.1 Propiedades como combustible del hidrocarbon

La materia prima analizada en este trabajo tenia propiedades bastante deficientes para
su uso como combustible: ademdas de su muy alto contenido de humedad, que haria
imprescindible un secado previo a cualquier proceso de aprovechamiento energético
de este material, cuenta con un valor de poder calorifico superior notoriamente bajo,
pero similar al de otras sustancias vegetales, como residuos agricolas. Estas comparten
con el jacinto de agua un contenido de cenizas muy elevado, el cual explica casi

totalmente el bajo valor como combustible que poseen.

El proceso de carbonizacién hidrotérmica logr6é transformar este material en un
combustible con un poder calorifico mayor, aunque todavia bastante modesto al
compararlo con el de otros combustibles. Nuevamente aqui el principal causante de este
fendbmeno es el elevado contenido de cenizas, que luego del proceso hidrotérmico se
mantuvo en un valor similar al del material de partida. Tomando en cuenta este
contenido de cenizas, el hidrocarb6n obtenido en este trabajo puede ser comparable

con un lignito de alto contenido de cenizas.

Si bien estas cenizas tienen la potencialidad de causar serias dificultades en los equipos
utilizados para la combustion del hidrocarbén, principalmente por la posible formacion
de depdsitos minerales, se pudo determinar que este riesgo es inexistente con el
producto obtenido en este trabajo, dado que sus cenizas presentan un punto de fusién

alto, muy por encima del utilizado en calderas industriales.

Por ultimo, se pudo comprobar que un aumento en la severidad del proceso de
carbonizacion condujo a valores de poder calorifico superior mas altos, con aumentos
de hasta casi un 30 % respecto a los mas bajos. Sin embargo, esto no significa que sea
necesariamente mas favorable aumentar la severidad del proceso al momento de
realizarlo a escala industrial. El realizar la reaccién en condiciones mas severas aumenta
los costos del proceso: un aumento en la temperatura implica mayores costos en
aislacion del reactor y sus partes accesorias, y conlleva mayores requerimientos de

resistencia material, para soportar no solamente la temperatura superior, sino también
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al aumento exponencial de la presion interna; mayor acidez del agua de proceso implica
gastos mayores de acido; y tiempos de residencia mas largos repercuten en el costo
global, al reducir proporcionalmente la capacidad de produccion de hidrocarboén de los
reactores utilizados. Por ultimo, si bien en este trabajo no fue posible determinar con
precisién una variaciéon del rendimiento masico de los ensayos al modificar las
condiciones de trabajo, la literatura parece afirmar de forma undnime que el
rendimiento masico tenderia a disminuir al aumentar la severidad del proceso, excepto
para el caso en que se aumenta el tiempo de reaccion [Funke & Ziegler, 2010; Wiedner
etal, 2013]; es decir, a partir de igual cantidad de materia prima, se obtiene menor
cantidad de producto, aunque con una mayor densidad energética . Debido a todas estas
razones, es altamente factible que el aumento de los costos vinculados a realizar la
reaccion en condiciones mas severas anule completamente cualquier beneficio

generado por la mejor calidad del producto obtenido.

II1.2.2 Comparacion entre ensayos de laboratorio y piloto

La comparacidn entre los productos obtenidos del ensayo a escala piloto y los ensayos
de laboratorio realizados en igualdad de condiciones revela que estos ultimos

parecerian ser un mal predictor del desarrollo de la reaccién a escala mayor.

Si bien en ambos casos la reaccién transcurrié por un camino similar (y similar al
seguido por otros materiales al ser procesados por métodos hidrotérmicos), las
propiedades de los productos difieren en forma significativa en practicamente todos los

parametros analizados.

En el caso del sélido, presentan una composiciéon elemental distinta (con un mayor
contenido de carbono en el hidrocarbén obtenido en escala piloto), y un poder calorifico
también distinto (nuevamente, mayor para el hidrocarbén obtenido a escala piloto,
relacionado con su composicién elemental). El rendimiento del proceso fue igualmente
superior para el ensayo a mayor escala. El tinico de los pardmetros que no presenté
grandes diferencias entre ambas escalas fue el contenido de cenizas, lo que puede ser

indicativo de la dificultad que estas presentaban de pasar a la fase liquida.

En el caso del liquido, debido a las dificultades ya mencionadas para realizar un analisis

exhaustivo del obtenido a partir de los ensayos de laboratorio, no es posible realizar
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una comparacion de todas sus propiedades, pero si en cuanto a algunos pardmetros
clave. Especificamente, se pueden comparar los contenidos de carbono (asociado
principalmente a las especies organicas), y de algunos elementos inorganicos que
resultan de interés: nitrégeno y potasio, principalmente. En relacion a estas sustancias,
se observo que el contenido de carbono fue practicamente el mismo en ambos ensayos
(del entorno de los 9000 mg L-1), mientras que los contenidos de nitrégeno y potasio
presentan diferencias significativas entre los ensayos, siendo el contenido de nitréogeno
en el agua de proceso casi el doble para la obtenida en el ensayo a escala piloto que en
el ensayo de laboratorio, y el contenido de fésforo el doble en el agua obtenida en el

ensayo de laboratorio.

Estas diferencias seguramente pueden explicarse, al menos de forma parcial, por las
diferencias ya mencionadas en los detalles técnicos de construccién de los reactores
utilizados en estos casos, lo que lleva a que algunos de los aspectos clave del proceso,
como lo son la transferencia de calor y masa dentro del reactor, asi como variaciones
puntuales de temperatura y presion del proceso, se desarrollen de forma distinta (ver,
por ejemplo, una discusion de algunos posibles efectos en la Seccion 111.1.2). De todas
maneras, al contar Unicamente con un Unico ensayo realizado a escala piloto para
comparar con los ensayos de laboratorio, cualquier andlisis que se pueda realizar no

sera concluyente.

No obstante, pareceria resultar de interés el desarrollo de reactores a escala de
laboratorio que pudieran simular de forma mas precisa los mecanismos de reacciéon que
tendrian lugar en reactores de mayor escala. Esto implicaria, por ejemplo, modificar la

fuente de calentamiento de estos reactores de pequefia escala.

II1.2.3 Posibilidad de aprovechamiento del agua de proceso

La posibilidad de la utilizacién del agua de proceso como fertilizante o nutriente de
plantas se ve limitada, como se explic6 en la seccion I11.1.4, por los efectos negativos que
se comprobd que tiene en la germinaciéon de algunas especies vegetales,
particularmente a diluciones bajas. Su contenido de sustancias de valor en fertilizantes,
como nitrégeno y fésforo, es similar al de muchos fertilizantes liquidos comerciales, por

lo que podria ser de esperar que el efecto de su agregado a plantas en un estadio de
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desarrollo superior pueda ser positivo, siempre teniendo en cuenta su dilucion (de igual

manera que se realiza con fertilizantes comerciales).

Otras posibilidades de aprovechamiento del agua de proceso serian la recirculacién en
el reactor, o su tratamiento posterior por digestion anaerébica. En cuanto a la primera
de estas posibilidades, diversos estudios han demostrado que la reutilizacion del agua
de proceso en reacciones consecutivas tiene varios beneficios: entre ellos, el de mejorar
la eficiencia en la produccién de hidrocarbén, al permitir que una mayor proporcion de
los componentes organicos disueltos en el agua de proceso puedan polimerizar y formar
parte del producto s6lido. Asimismo, la presencia de acidos organicos formados durante
la reaccién podria catalizar algunas de las etapas del proceso de CHT, con lo cual se
podrian reducir los tiempos de residencia de la biomasa dentro del reactor. Por tltimo,
la recirculaciéon del agua salida del reactor permitiria aprovechar la energia térmica
contenida en ella, lo que aumentaria la eficiencia energética del proceso global [Kambo

etal., 2018; Stemann et al., 2013].

La segunda de las posibilidades de aprovechamiento, la realizaciéon de una digestion
anaerobica de esta agua, es una alternativa que ya se encuentra en uso a nivel industrial
[Shrestha et al., 2021; Titirici et al., 2015]. Su principal ventaja es la de aprovechar a un
mayor grado el contenido de sustancias organicas disueltas en el agua lo que, si bien no
aumenta el rendimiento de produccién de producto sélido en el proceso, si aumenta el
rendimiento de carbono global, a la vez que también aumenta la eficiencia energética
del proceso, mediante la generacién de biogds, el que luego puede ser quemado,
generando energia para realizar un precalentamiento de la alimentacién al reactor, lo
que resulta en una ecuacion econémica global del proceso mas favorable [Tumuluruy,

2018].

I11.2.4 Elrol del acido en el proceso de la CHT

En otros trabajos encontrados en la bibliografia, es frecuente encontrar menciones del
acido como un catalizador de la reaccion de CHT: “diverse biomass compounds were
heated in sealed autoclaves in the presence of acids as catalyst at 200 °C” [Titirici &
Antonietti, 2010], “acetic acid has been suggested to perform a catalytic role in
hydrothermal carbonization” [Lynam et al., 2011], “several authors propose the addition

of acid as catalyst” [Stemann et al., 2013]. Esta afirmacién a menudo se sustenta en el
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hecho de que muchas de las reacciones del proceso se aceleran al aumentar la
concentracion de 4cido en el medio de reaccidn (es decir, al disminuir el pH al comienzo

de la reaccion).

Esto se condice con una parte de las definiciones aceptadas de catalizador quimico,
como la oficial dada por la IUPAC, y que expresa que un catalizador es “a substance that
increases the rate of a reaction” (“una sustancia que aumenta la velocidad de una
reaccion”) [International Union of Pure and Applied Chemistry, 2019]. Sin embargo,
esta definiciéon incluye una segunda condicion: “the catalyst is both a reactant and
product of the reaction” (“el catalizador es simultdneamente reactivo y producto de la
reacciéon”), lo que implica que el catalizador, estrictamente, no se consume durante una
reaccion quimica. Existen casos, sin embargo, y como lo reconoce la propia IUPAC, de
reacciones en las que el término es usado incorrectamente, debido a que el catalizador
se consume durante la reaccion, como ocurre, por ejemplo, en la de hidrélisis de ésteres
catalizada por bases. Para estos casos, y para evitar ambigiiedades, la IUPAC

recomienda el uso del término activador.

Este trabajo arrojé resultados que permiten cuestionar la afirmacion del papel del acido

como catalizador de la reaccion, como se explicara a continuacidn.

En los experimentos realizados en el marco de esta tesis se partia de soluciones acidas
con pH entre 1y 2, para los dos acidos ensayados. Si el acido hubiera actuado como un
catalizador, el comportamiento que se podria esperar en las diferentes corridas seria la
de un mantenimiento o un aumento en la concentracién de hidrogeniones en el medio,
lo que se veria reflejado en que el valor del pH no deberia cambiar en el transcurso de
la reaccion o, en caso de que se generaran especies acidas, podria llegar incluso a bajar.
En cambio, se pudo observar que el pH aumentaba durante la corrida, alcanzando
valores de entre 4 y 5,5, segun el acido utilizado y su concentracidn inicial. Esto implica
una disminucion de hasta tres o6rdenes de magnitud en la concentraciéon de
hidrogeniones, lo que contradice cualquier afirmacion de que el acido estaria actuando

meramente como catalizador de la reaccion.

De todas formas, se pueden llegar a plantear otras hipétesis que pudieran explicar este

consumo importante de protones del medio de reaccidén: si se tiene en cuenta que la
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materia prima tenia un contenido muy importante de cenizas (esto es, especies
inorganicas), cercano al 20 %, que el hidrocarbén presenta un contenido similar de
cenizas, y que el rendimiento masico del proceso es muy menor al 100 % (es decir, que
de una cantidad dada de biomasa que se carboniza, solo una parte de ella se recupera al
final como producto so6lido), resulta evidente que una cantidad importante de las
especies inorganicas que formaban parte de la biomasa culminan el proceso disueltas
en la fase liquida. Se podria suponer que estas podrian reaccionar con el acido, en
reacciones secundarias que no son generalmente tenidas en cuenta al momento de

definir a la reacciéon de CHT.

Para analizar la validez de esta hipoétesis, se procedio a realizar otra serie de ensayos,
en los que se procedi6 a realizar la carbonizacién de camalotes en un medio neutro. Si
la hipétesis anterior fuera cierta, se deberia constatar un aumento del pH del medio al
finalizar la reaccion, provocado por la disolucién de especies inorganicas basicas en el
agua. Esto no fue lo ocurrido: por el contrario, el pH del medio disminuy6 a un valor de

4,5, similar al obtenido cuando se trabajaba en presencia de un acido.

De igual manera, en otro trabajo realizado por estudiantes bajo mi supervision, en el
que se estudié la CHT de diversos tipos de biomasa (restos de café, hojas de varias
especies vegetales y restos de yerba mate), con contenidos variables de cenizas, pero
siempre menores al de la biomasa que ocupa a este trabajo, se observaron efectos
similares en el agua del proceso al finalizar la reaccién: el pH aumentaba, en todos los
casos, a valores cercanos a 4. Dado que, para algunas de estas materias primas, el
contenido de cenizas era despreciable (en un caso, incluso, se ubicaba por debajo del
limite de deteccién de la técnica empleada, es decir, menores al 0,1 %), la hipotesis

planteada anteriormente tampoco seria valida para explicar estas observaciones.

Por ultimo, una revision bibliografica exhaustiva revela algunos trabajos en los que si
se analiza el agua de proceso al culminar la reaccion. En estos casos, se observa que el
pH de la soluciéon adquiere aqui también valores similares a los observados en este
trabajo, sin importar el tipo de biomasa utilizada, ni las condiciones iniciales del
proceso. Se presenta a continuacion la Tabla 24, que resume estos valores encontrados
en bibliografia, junto con los obtenidos en el desarrollo de este trabajo, asi como el de

los otros trabajos del grupo.
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De todos estos resultados surge un panorama un poco mas complejo, pero también algo
mas incierto en cuanto a la terminologia mas apropiada para describir el rol de las
diferentes especies durante el proceso, pero, en particular, para describir el rol del 4cido
durante la CHT. Los ensayos realizados a partir de condiciones de acidez neutras, que
culminan la reaccién con una baja sensible del pH del medio, si podrian ajustarse a la
definicién mas correcta de catalizador; mas concretamente, la reacciéon presentaria
indicios de ser autocatalitica, es decir, que uno de sus productos seria el responsable de
catalizar etapas iniciales de esta reaccién, aumentando todavia mas su concentraciéon
en el proceso. Sin embargo, en los ensayos realizados a partir de medios con pH bien
bajo, se observa sin excepcién un aumento de este pH, indicando un consumo neto del

acido a medida que la reaccién avanza.

Tabla 24: Valores de pH del agua de proceso al culminar la CHT de varios materiales, segiin
referencias bibliograficas y otros trabajos

Material de partida pH inicial  pH final Referencia
Combustible derivado de 7,0 2,8-4,0 Nobre et al,, 2021
residuos
Lechuga de mar 7,0 4,0 - 4,5 Shrestha et al., 2021
Residuos de alimentos 2,2-11,8 5,1-5,2 Flora et al., 2013
Madera (pino, alamo, 7,0 3,0 - 4,0 Becker et al,, 2014
maderas duras, paja de trigo)
Chips de alamo 7,0 3,4 Stemann et al.,, 2013
Barros primarios de planta de 7.0 39 Casco et al, 2023
celulosa
Jacinto de agua 1,0-2,0 4,0-5,5 Este trabajo
Residuos s6lidos municipales 1,0 - 5,0 4,0 -4,5 Proyectozgigc*1+d 135,
Residuos de yerba mate, café 1,0 30-4,0 Proyecto PAIE 179, 2020*

y hojas

*Trabajos no publicados

Esto podria explicarse, al menos parcialmente, en un efecto buffer de parte de algunos
de los productos formados por las diferentes reacciones que tienen lugar durante el
proceso de CHT. Es conocido que acidos como el acético, el formico, y el lactico suelen
formar sistemas amortiguadores, que tienden a mantener el pH del medio en valores

mas o menos constantes. En este caso, esos tres acidos son, muy mayoritariamente, los
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formados durante el proceso de CHT, como se llegé a cuantificar en trabajos anteriores
[Yan et al,, 2010], lo que permitiria explicar tanto el aumento del pH cuando se parte de
un medio previamente acidificado, pero también la disminucion del pH observada

cuando se parte de un medio neutro o basico.

De todo lo anterior es posible concluir que existen fuertes indicios de que el acido, en
caso de agregarse al medio de reaccién (como en los ensayos realizados en este trabajo),
no se comportaria como un simple catalizador, ya que se consume durante algunas de
las reacciones del proceso (como se evidencia en el fuerte aumento del pH). De igual
manera, el término activador tampoco resultaria del todo correcto, ya que solo
permitiria describir el comportamiento del &cido en caso de que hubiera sido agregado

al inicio de la reaccién.

II1.2.5 Factibilidad de la HTC a escala industrial a partir de jacinto
de agua

En este trabajo se estudi6 la produccion de hidrocarbén a partir del jacinto de agua en
condiciones industriales a escala piloto. Esto permiti6 tener un primer acercamiento a
una comparacion entre los resultados que se pueden obtener en equipos de laboratorio
y los obtenidos a mayor escala. A pesar de haber podido realizar un tnico ensayo en
estas ultimas condiciones, se pueden extraer una serie de conclusiones de relevancia

para futuras investigaciones.

Como ya se mencion6, uno de los primeros inconvenientes que surgen de esta
comparaciéon es la diferencia, bastante significativa, que se obtuvo tanto en el
rendimiento de los ensayos (35 % en los ensayos a escala de laboratorio, versus un 64 %
en el ensayo a escala piloto; es decir, que el ensayo a escala de laboratorio obtuvo el
55 % del rendimiento del ensayo a escala piloto), pero también de las propiedades del
producto sélido obtenido (por ejemplo, el hidrocarbén obtenido a escala piloto tenia un
contenido de carbono del 47,4 %, mientras que el obtenido en los ensayos de
laboratorio tenia un 42,4 % de carbono). De estos resultados parece que los ensayos de
laboratorio solo pueden dar un indicio de las tendencias globales que se pueden dar al
variar las condiciones de trabajo, pero no son buenos predictores de las propiedades
del producto al realizar el ensayo a mayor escala. Sin perjuicio de lo cual seria también

util poder realizar una mayor cantidad de ensayos a mayor escala, para poder verificar
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con certeza que el comportamiento observado en ese ensayo realizado sea confiable, y

no un outlier desde el punto de vista estadistico.

Dentro de las observaciones que se pueden realizar a partir de la experiencia en el
ensayo a escala piloto, desde el punto de vista técnico se reconocen algunas cuestiones
que podrian dificultar el uso de los camalotes en procesos de escala industrial. La
principal tiene que ver con el contenido de fibras de las plantas, lo que dificulté
inicialmente la molienda de las plantas, pero incluso mas el trabajo con las plantas
dentro del reactor, ya que estas fibras obstruian con facilidad las diferentes cafierias
que servian para alimentar el sistema de bombeo con el cual se recirculaba el contenido
del reactor para mejorar su mezcla y homogenizacion. Una posible solucion a esto seria
utilizar un sistema de agitacion diferente (por ejemplo, mediante el uso de paletas), pero
esto no eliminaria potenciales obstrucciones de cafierias en otras etapas del proceso,
como podria ser durante el vaciado del reactor, ante una eventual recirculacion del agua
de proceso, o incluso al realizar un filtrado del producto sélido. La dificultad de
recircular el agua de proceso tendria mayores consecuencias, ya que, como fue
mencionado anteriormente, la recirculacién podria aumentar la eficiencia energética
del proceso y aumentar su rendimiento masico. Al no contar con esta posibilidad, estos

posibles beneficios se pierden.

Una soluciéon mas completa deberia entonces tener en cuenta la posibilidad de realizar
una molienda mas eficiente de las plantas, con el fin de reducir a estas fibras a un tamafio

tal que no ocasione problemas, lo cual también tiene un costo adicional.

Por otro lado, no es posible realizar con los datos recabados en el marco de esta tesis
una evaluacién integral del proceso, que incluya un balance energético a escala
industrial, ni tampoco una evaluacion de los aspectos econdmicos. Esto se ve
especialmente dificultado por el hecho de haber realizado un ensayo en una planta que
no operaba en régimen continuo, lo que aumenta las ineficiencias energéticas (y, por

tanto, econdmicas) del proceso.

En cuanto a la capacidad de produccion de hidrocarboén a partir de Eichhornia crassipes
extraidos del lago Inle de Myanmar, es necesario, en primer lugar, realizar una

estimaciéon de la cantidad de materia prima disponible. Considerando que son unas
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3000 hectareas las ocupadas por la planta en la superficie del lago, y una capacidad de
produccién anual de biomasa del entorno de los 7000 gramos de biomasa seca por
metro cuadrado (promedio para un cuerpo de agua ubicado en un clima tropical [Eid &
Shaltout, 2017]), se puede calcular la cantidad maxima de materia prima que se podria

obtener de este 1ago (Mcamalotes, max)

Mamalotes,mix = 7 kg/mz L X 3000 ha x 10000 m®/, = 210000 000 ke/,

Esto representa un total de mas de 200 000 toneladas anuales de biomasa seca. Aun
considerando un contenido de humedad de solamente el 90 %, significaria contar con
mas de dos millones de toneladas de biomasa hiumeda para tratar, suficientes para

operar unas cuarenta plantas de CHT de gran porte.

En el caso hipotético que se procesaran solamente el 10 % de las plantas disponibles en
este lago, y considerando como valido el rendimiento del ensayo a escala piloto
realizado en este trabajo, de un 64 %, implicaria la obtencién de mas de 12 000 de
toneladas de hidrocarbén, lo cual, con un poder calorifico de 18,6 M] kg1, significarian
unos 220 T] de energia contenidos en el carbén producido en un afio. Para ponerlo en
contexto, esto es cerca del 0,1 % del consumo energético total de Uruguay (estimado en
unos 230 P] en 2022 [Ministerio de Industria Energia y Mineria. Republica Oriental del
Uruguay, 2023]) o, considerando que el consumo de lefia a nivel residencial se estim6
como equivalente a unos 12 000 T] en el BEN de 2022, la energia producida como
hidrocarbon en el caso analizado equivaldria a casi el 2 % del total. Si se lo compara con
el consumo de energias primarias de Myanmar en 2022, estimado en casi 600 PJ, esto

representaria el 0,037 % del total [U.S. Energy Information Administration, 2023].

Continuando con este caso hipotético, se estarian obteniendo 180 000 toneladas de
agua de proceso (equivalente a igual cantidad de metros cubicos) por afio.
Considerando que una dilucién segura para su uso en cultivos vegetales, segiin los datos
obtenidos en este trabajo, es de al menos un 5 %, seria necesario utilizar cerca de
3600 000 de metros cubicos de agua adicionales para el aprovechamiento del agua de
proceso. Para ponerlo en contexto, esta cifra es igual al consumo de agua de la ciudad
de Montevideo en una semana [UPM, 2018]. Otra posible comparaciéon es con el

consumo de agua de industrias de gran porte: por ejemplo, en el caso de la mas reciente
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planta de produccién de pasta de celulosa instalada por UPM en la localidad uruguaya
de Paso de los Toros. Esta planta consume unos 130 000 metros cubicos de agua al dia
[OSE, 2023]; es decir, que en un afio consume mas de 47 millones de metros cubicos,
por lo que el consumo de agua de esta hipotética planta de carbonizacién hidrotérmica
representaria apenas el consumo de unas cuatro semanas de la planta de celulosa. Estos
numeros se verian reducidos en el caso que se reutilizara parte del agua de proceso, o
que se realizara una digestion anaerdébica de esta, como fuera mencionado

anteriormente.

II1.2.6 Analisis del uso del hidrocarbon como precursor de carbon
activado

Un primer andlisis de esta posible aplicaciéon revel6 grandes dificultades: como se
mostré previamente, el alto contenido de cenizas del hidrocarbén no solo puede
dificultar su uso como combustible, sino que resulté sumamente negativo a la hora de
preparar carbdn activado a partir del hidrocarb6n, dado que durante el proceso de
activacidn, en el que una porcién significativa de la fracciéon carbonosa era consumida,
el porcentaje de cenizas crece hasta valores demasiado altos, lo cual provocé
seguramente taponamiento de la porosidad del carbén activado resultante
(evidenciado por el bajo valor de d&rea superficial especifica determinado

experimentalmente), y comprometié severamente su utilidad.

Un pretratamiento con acido clorhidrico concentrado sobre las plantas de jacinto de
agua, realizado previo a la carbonizacion hidrotérmica de las plantas, resulté adecuado
para reducir su contenido de cenizas hasta un valor aceptable, lo que luego permitié

obtener un carbo6n activado con propiedades acordes a lo esperable.

La variacion de las condiciones de trabajo, en este caso, tiempo de activacién, produjo
carbones activados con distintas propiedades entre si, lo cual también condicionara las
aplicaciones para las que tengan un mejor desempeio. Este desempefo fue, en los
ensayos realizados, similar al de otros carbones activados en las mismas aplicaciones.
No obstante, un estudio mas completo deberia contemplar también la posibilidad de
modificar otros de los parametros del proceso de activacién, como por ejemplo

temperatura de activacion, gas activante, o incluso el analizar la posibilidad de realizar
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una activacion quimica. Todo esto se discutira en mayor detalle en la tltima seccién de

este capitulo.

Lo que si qued6é demostrado es la posibilidad de usar este hidrocarbén para la
producciéon de carbdn activado con propiedades razonablemente buenas, pero con la

necesidad de realizar un tratamiento previo sobre la materia prima.

II1.2.7 Posibilidad de instalacion de una planta de CHT en
Uruguay

Para poder analizar y sacar conclusiones sobre la posibilidad de instalar una planta
dedicada a la producciéon de hidrocarbén y sus subproductos en Uruguay, es necesario
analizar una serie de puntos clave: en primer lugar, si se planteara su produccién a
partir de jacinto de agua, como fue analizado en este trabajo, es necesario conocer la
capacidad de abastecimiento de esta materia prima en el pais, centrando el estudio en
un rango de distancia razonable de alguna fuente para estas plantas. En segundo lugar,
es necesario establecer la capacidad de produccién de la planta industrial, basandose
en modelos disponibles comercialmente y que hayan demostrado una operativa viable
en otras regiones. En caso que la capacidad de abastecimiento de jacinto de agua no
resultara suficiente para el funcionamiento de esta planta, seria necesario analizar otras
posibles materias primas que cumplan con muchas o todas de las caracteristicas que
harian al jacinto de agua como una materia prima de interés: esto es, estar disponible
en abundancia, tener un contenido organico y de humedad elevado, y poseer un bajo o
nulo valor comercial, de forma tal de no competir con otras cadenas de procesos que

pudieran usufructuar dichos materiales.

Por ultimo, y quizas de mayor relevancia, pero ya por fuera de los objetivos de este
trabajo, restaria la realizacion de un estudio econémico y de impacto ambiental de este
proceso, para por un lado garantizar la viabilidad de la obtenciéon de financiacién para
este emprendimiento, a la vez que se descartaran potenciales perjuicios sobre el
medioambiente, ya sea por la eliminacidon de material organico que pudiera resultar de
interés para ciclos biolégicos naturales, como por afectaciones en el medio provocadas
por el propio funcionamiento de esta planta. Desde el punto de vista de la viabilidad
econdmica del proceso aqui estudiado, existen indicios de que al menos uno de los

productos podria resultar de particular interés: el carbon activado. En particular, se
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tiene el caso de OSE, el principal consumidor de carb6n activado en el pais, que
anualmente importa alrededor de 500 toneladas de este producto, que es luego
utilizado en el proceso de potabilizacion de agua [ARCE, 2020; Bothig et al.,, 2021; La
Diaria, 2019].

Para el primer punto, la capacidad de abastecimiento de jacinto de agua, es necesario
analizar estudios previos sobre la cantidad de estas plantas en los principales cursos de
agua del pais, y su tasa de crecimiento. La literatura cientifico-técnica al respecto es mas
bien escasa: esta reconocido que la planta forma parte de ecosistemas acuaticos en
varias zonas del pais, como lo son bafiados y humedales, en donde presenta una
interaccidn casi simbidtica con otras especies vegetales y animales [Achaval et al., 1979;
Ruiz Téllez et al., 2008], pero no parece haber ningtin estudio cuantificando la extension
de dicha planta en estos ambientes, ni sobre su tasa de crecimiento. Esto se dificulta mas
debido a la habitual confusién de la planta (E. crassipes) con otras plantas cercanamente
emparentadas, a las que habitualmente se las agrupa bajo el término genérico de
camalotes [Guerrero et al., 2018]. De todas formas, no pareceria ser aconsejable extraer
la materia prima de estos ambientes, dado el impacto ambiental muy negativo que

seguramente tendria esta decision.

Resultan entonces de especial interés para este trabajo dos posibles fuentes de plantas,
luego de descartar su extracciéon de aquellos ecosistemas en los que se presenta de
forma natural: zonas en las que su presencia invasiva resulta perjudicial, y zonas en las
que la planta es introducida artificialmente para obtener un beneficio (habitualmente,
en ambientes cerrados, con el fin de hacer un tratamiento de aguas contaminadas).
Nuevamente, la literatura existente es mas bien escasa. Respecto a la primera opcidn,
solo existen reportes de prensa que dan cuenta de diversos trabajos de remocién de
camalotes en la region del puerto de Nueva Palmira, especialmente ante invasiones de
estas plantas provenientes de las cuencas superiores de los rios Uruguay y Parang, asi
como testimonios de la apariciéon de las plantas en las costas del departamento de
Colonia, pero no se encuentran disponibles reportes que indiquen las cantidades
retiradas de estas plantas de forma anual, o que especifiquen la periodicidad de estas

limpiezas.
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Respecto a la segunda opcidn, si bien la informacién también es escasa, esta permite
sacar un par de conclusiones de relevancia. Algunas empresas de gran porte, como es el
caso de la planta de celulosa de la empresa UPM en Rio Negro, han realizado estudios
para evaluar la posibilidad de utilizar E. crassipes como parte del tratamiento de
efluentes generados en su planta industrial [Miguez Caramés et al., 2014]. En este caso,
no se tienen reportes oficiales respecto a su implementacién definitiva en el entorno de

la planta.

Por otro lado, se cuenta con la experiencia en el lago del Parque José Enrique Rodd, en
Montevideo. Este lago artificial, de alrededor de una hectarea y media de superficie, si
bien tiene como objetivo principal el ser parte de un drea de esparcimiento es también,
en palabras de la propia Intendencia de Montevideo, parte del sistema de saneamiento
de la ciudad. Debido al estado deficiente de sus aguas, que presentaban un grado
elevado de eutrofizacidn, se desarroll6 un programa experimental de restauraciéon a
fines del siglo pasado, en el que se estudi6 la utilizaciéon de camalotes y otras plantas
macrofitas para el tratamiento de sus aguas [Lorena Rodriguez-Gallego, 2002; Meerhoff

etal., 2002].

Como parte de este programa, se realizé un estudio completo de la tasa de crecimiento
de camalotes en su superficie, lo cual permite sacar dos importantes conclusiones: por
un lado, se observé que la tasa de crecimiento de E. crassipes en el lago fue similar a la
observada por otros autores para climas subtropicales, alcanzando picos de casi 1000
gramos de biomasa seca por metro cuadrado en los meses cédlidos [Eid & Shaltout,
2017], lo que permitiria una cosecha quincenal de entre 15 y 150 kilogramos de
biomasa seca. En el caso del experimento realizado, se llegaron a cosechar cerca de
2500 kg de camalotes secos alo largo de una temporada, incluyendo una cosecha de casi
una tonelada y media al final de la temporada, para evitar la descomposicion de las

plantas sobre la superficie del lago [Lorena Rodriguez-Gallego, 2002].

Por otro lado, y ya desde un punto de vista negativo, se verificé que estas plantas son
extremadamente sensibles a las bajas temperaturas que se suelen registrar en los meses
de otofio e invierno, particularmente con la presencia de heladas en invierno. Esta

situacion es habitual en todo el territorio nacional, aun en zonas al Norte del pais, que
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registran mayores temperaturas promedio, como indican los datos recabados por el

Instituto Nacional de Meteorologia de los dltimos 30 afios (Figura 54).

Esto implica que, a partir del comienzo de otofio, la mayor parte de las plantas de E.
crassipes comienzan un proceso de deterioro y muerte, deteniendo su crecimiento, sin
importar en qué region del pais se encuentren. Esto haria necesario, al igual que fue
estudiado en la prueba piloto en el lago del Parque José Enrique Rod6, el cultivo de otras
plantas acuaticas durante los meses mas frios del afio, con el fin de mantener una

produccién adecuada de biomasa a lo largo de todo el afio.

Artigas

Mes Ene | Feb | Mar | Abr | May | Jun | Jul | Ago | Sep | Oct | Nov | Dic
Trmedia 16,2 | 14,0 | 13,3 | 15,2 | 16,7
Tminima 8,6 7,9 5,0 1,8 -1,9 | -45 | -42 | -43 | -2,8
Mercedes
Mes Ene | Feb | Mar | Abr | May | Jun | Jul | Ago | Sep | Oct | Nov | Dic
Tmedia 18,0 | 14,5 | 11,8 | 10,9 | 12,8 | 14,5 | 17,5

Tminima 6,5 6,0 3,6 -1,2 | -45 | -82 | -76 | -49 | -44 | -35 0,4 4,8
Montevideo
Mes Ene | Feb | Mar | Abr | May | Jun Jul | Ago | Sep | Oct | Nov | Dic
Tmedia 14,8 | 11,9 | 11,0 | 12,6 | 13,9 | 16,5

Tminima 10,0 | 9,2 8,3 4,2 1,3 -1,4 | -27 | -19 | -1,4 3,6 5,0 8,0

Figura 54: Temperaturas medias y minimas registradas en Artigas, Mercedes y Montevideo para el
periodo 1991 - 2020.
Fuente: Instituto Nacional de Meteorologia.

Al dia de hoy no parece existir ningiin programa activo de cultivo y cosecha de camalotes
o ninguna otra planta acudtica en la superficie de este lago. Los reportes publicados por
el gobierno departamental en los tltimos afios solo hacen mencién a diversas tareas de
mantenimiento del lago, incluyendo la remocién de vegetacion de su superficie (parte
de ella, presumiblemente, camalotes), que son luego utilizados para la produccién de

compost [Intendencia de Montevideo / Monica Riet, 2021].

Asiy todo, si solamente se tomaran en cuenta fuentes artificiales para la obtencion de
jacinto de agua (dejando de lado a los que forman parte de areas naturales protegidas),
resulta evidente que la capacidad de produccién es totalmente insuficiente para el
objetivo de alimentar una planta de produccion de hidrocarbén a partir de esta biomasa,
incluso las de menor porte, que requieren cantidades del orden de las 5500 toneladas

anuales de materia prima hiimeda por afio (unas 15 toneladas por dia) para su 6ptimo
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funcionamiento (ver Tabla 4), mientras que estudios como el citado anteriormente en
el lago del Parque Rodé consiguieron en toda una temporada una produccién que no
alcanzaria para mas que un par de dias de funcionamiento de una planta industrial. Si
se considera, ademas, que la tasa de crecimiento de E. crassipes en las condiciones
climatoldgicas de Uruguay se detiene casi por completo durante cerca de la mitad del
afio, queda claro que la instalaciéon de una planta de CHT en nuestro pais deberia

contemplar el uso de otras posibles materias primas.

Al respecto, existen dos que parecerian estar dentro de las ideales para este objetivo,
teniendo en cuenta tanto su bajo valor, como su abundancia (sostenida a lo largo del
afo), asi como su produccion centralizada: los residuos sélidos urbanos (en particular,
del area metropolitana de Montevideo), y las aguas servidas del departamento de
Montevideo. Ambos casos cuentan ademas con el beneficio de no tener, hasta el
momento, una solucién que las valorice de forma adecuada, asi como el de ya existir un

sistema de recoleccién en pleno funcionamiento.

Para comenzar a analizar, entonces, la posibilidad de produccién de hidrocarbén a
partir de aguas servidas, corresponderia basarse en estudios similares ya realizados en
otros paises, para obtener datos sobre posibles rendimientos de la CHT de este material,
asi como en datos del volumen de aguas servidas recogidas a través del sistema de
saneamiento del departamento de Montevideo, para poder estimar la capacidad de

produccién de hidrocarbon.

De los informes elaborados por la Intendencia de Montevideo [Intendencia de
Montevideo & PlanEHS, 2021], un 83 % de los hogares urbanos de la ciudad cuentan
con una conexion directa al sistema de saneamiento, mientras que otro 16 % acceden a
este sistema por medio de servicios de barométricas privadas y publicas. Esto totaliza

las aguas servidas generadas por alrededor de 1 200 000 habitantes de la ciudad.

En la actualidad, el Unico tratamiento que tienen estas aguas de la red de saneamiento,
previo a su disposicion final en el Rio de la Plata, es una separacién de arenas y otros
residuos sélidos de las aguas, en dos plantas de pretratamiento, ubicadas en Punta
Carretas y en Punta Yeguas. Segun datos de la intendencia, estos solidos son luego

transportados al Sitio de Disposicion Final Felipe Cardoso, pero ni estos, ni las aguas
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filtradas que se vuelcan al rio, ambos con alto contenido de material organico, tienen
ningln tratamiento de valorizacidn. El Plan de Saneamiento Urbano, en su etapa VI, que
abarca obras planificadas hasta 2028, no ofrece perspectivas de cambio de esta

situacion a mediano plazo [Intendencia de Montevideo & PlanEHS, 2021].

A falta de datos concretos sobre la tasa de produccidn de aguas servidas en Uruguay (los
datos disponibles suelen estimar caudales que incluyen tanto las aguas servidas como
aguas pluviales transportadas por la red de saneamiento), se puede estimar este valor
a partir de datos de ciudades de similar tamafio. Un dato de particular interés es el
referente a la ciudad de Jining, China, donde existe una planta de tratamiento por CHT
de aguas servidas, en funcionamiento desde 2016 [Buttmann, 2017]. Esta planta
procesa unas 14 000 toneladas anuales de aguas servidas deshidratadas, con un
contenido de humedad de entre el 95 y el 70 %. Dado que la ciudad de Jining contaba al
momento de la publicacién con una poblacién de alrededor un millén y medio de
habitantes, mientras que en Montevideo la poblacién que tiene acceso directo o
indirecto al servicio de saneamiento es, como ya se indic6, de 1,2 millones de habitantes,
se puede estimar que una planta de CHT operando en Montevideo con esta materia
prima tendria una capacidad operativa de alrededor de 11 000 toneladas anuales, valor
mas que adecuado para el correcto funcionamiento de una planta industrial de CHT de

gran porte.

Un analisis similar seria necesario para comenzar a estudiar la factibilidad de la
producciéon de hidrocarbén a partir de residuos sélidos urbanos (RSU) en el
departamento. Al respecto, cabe destacar que el equipo de trabajo del Laboratorio de
Energias Renovables del Instituto Polo Tecnoldgico de Pando de la Facultad de Quimica
desarroll6 recientemente (2019 - 2021) un proyecto de investigaciéon en el que se
estudié la carbonizaciéon hidrotérmica de RSU nacionales (Proyecto CSIC i+d 2018
Carbonizacion hidrotérmica de residuos orgdnicos municipales), estudiando tanto la
aplicacion de la técnica sobre los componentes mayoritarios de este material, asi como

a modelos que simulaban la composicion tipica de ellos.

Segun estadisticas oficiales, en la ciudad de Montevideo se generan aproximadamente
unas 1200 toneladas de residuos sélidos urbanos diarios. Los materiales que podrian

ser apropiados para el proceso de CHT, es decir, aquellos que contienen componentes
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organicos, representan mas del 80 % del total. Si de esto se descuentan los materiales
que podrian ser reciclables, como plasticos, papel y cartdn, resta alrededor de la mitad

de los residuos totales, unas 600 toneladas diarias.

Si bien la Intendencia de Montevideo menciona la existencia de proyectos de
compostaje de la fraccién organica de los RSU, larealidad es que estos tienen un impacto
mas bien marginal, dado que solo se aprovecha una fraccién muy menor de los residuos
disponibles dentro de proyectos muy puntuales, como lo reconocen algunos informes
[Intendencia de Montevideo & PlanEHS, 2021]. Seria esta, entonces, otra muy buena
fuente de materia prima para la obtencién de hidrocarbén en plantas industriales de
CHT: entre otros motivos, por tratarse de biomasa sin ningun tipo de valorizacion en la
actualidad, y cuyo volumen seria mas que suficiente para abastecer a no menos de una
planta industrial de gran porte: considerando las plantas de mayor tamafo
mencionadas en la Tabla 4, se estima que los residuos domésticos generados en la
ciudad de Montevideo serian capaces de cubrir la demanda de mas de tres de estas

plantas.

El proyecto de investigacion del grupo de trabajo del Laboratorio de Energias
Renovables anteriormente mencionado, que estudi6é el proceso de CHT aplicado a
diferentes componentes de los RSU del area metropolitana, obtuvo resultados
satisfactorios en cuanto a las propiedades del hidrocarbén obtenido en los ensayos
realizados a escala de laboratorio. Sobre la posibilidad de escalar este proceso a nivel
industrial cabe destacar la experiencia de la Ciudad de México, donde desde 2023 esta
instalada una planta que procesaria unas 72 toneladas de residuos organicos humedos
al dia, para producir casi 9 toneladas de hidrocarbén. A su vez, se proyecta que esta
planta sea la primera de un total de 36 proyectadas, con lo que se podrian procesar un
total de 2500 toneladas de residuos organicos humedos por dia [Gutiérrez-Fernandez
et al., 2023]. Esto es equivalente a mas de cuatro veces del total de residuos organicos
generados en la ciudad de Montevideo). Los resultados de estas experiencias seran de
gran interés para otros paises, ya que permitirian contar con resultados certeros de la
viabilidad de este tipo de instalaciones industriales en contextos similares al de nuestro

pais.
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IV.1. Conclusiones generales

Alo largo de este trabajo se buscé dar respuesta a una serie de preguntas vinculadas a
la posibilidad de utilizar la técnica de la carbonizacién hidrotérmica para la valoraciéon
de plantas de jacinto de agua. En adiciéon a analizar los dos productos principales
(hidrocarbén y agua de proceso), se estudiaron dos posibles derivados producidos a

partir del hidrocarbon: sus cenizas, y carbén activado.

Desde el punto de vista de su aplicacion energética, todos los hidrocarbones obtenidos
en los ensayos de laboratorio en las diferentes condiciones utilizadas presentan una
mejora de su poder calorifico superior, en comparacion con el de la biomasa de partida,
similar a la alcanzada en ensayos similares con otros tipos de biomasa. A su vez, este
poder calorifico es similar al presentado por otros materiales naturales similares, como
el lignito y la turba. Este valor es mas elevado cuanto mas severas sean las condiciones
empleadas durante la reacciéon (mayor temperatura, mayor tiempo de reacciéon, mayor

concentracion de acido inicial).

El mayor problema de los hidrocarbones obtenidos para su uso como combustible, sin
importar las condiciones empleadas, es su alto contenido de cenizas, cercano al 20 %,
consecuencia del elevado contenido de cenizas de la materia prima. Estas cenizas, sin
embargo, tienen un punto de fusion elevado, lo que permitiria su manipulacién luego de
la combustion del hidrocarboén y evitaria problemas de incrustacion. Estas cenizas,
ademas, pueden ser utilizadas como un adsorbente de bajo costo, como fue demostrado

en este trabajo.

En el ensayo a escala piloto se obtuvo un hidrocarb6n con propiedades similares a las
del promedio de los hidrocarbones obtenidos en los ensayos de laboratorio, pero
significativamente diferentes a las del hidrocarbén obtenido en el ensayo de laboratorio
en iguales condiciones. Mas alla de que existan una serie de hechos que podrian ayudar
a explicar estas diferencias, seria necesario realizar un mayor ntimero de ensayos a gran

escala para poder confirmar estas hipotesis.

Al analizar la posibilidad de utilizaciéon del agua de proceso como agua de riego para
especies vegetales, se pudo determinar que resulta téxica para las dos especies

estudiadas. Diluirla reduce o elimina su toxicidad, e incluso se tienen evidencias de que
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podria tener efectos positivos sobre algunas especies vegetales. Este comportamiento
tendria su origen en la composicién del agua, en particular su contenido de ciertas

especies organicas que pueden resultar toxicas, como fenoles.

Los carbones activados obtenidos a partir del hidrocarb6n por un proceso de activacion
fisica tienen propiedades diversas, dependiendo de las condiciones empleadas durante
la activacién. Con tiempos de activacién cortos, se obtuvo un carbén activado con
buenas cualidades para su empleo como tamiz molecular para separar gases (por
ejemplo, metano y diéxido de carbono). Con tiempos de activacion mas prolongados, el
carb6n activado asi obtenido resulta mas adecuado como adsorbente de moléculas de
tamafio mediano (como, por ejemplo, el azul de metileno). La capacidad de adsorcion
de este ultimo carbén es similar a la de otros carbones activados reportados en la
literatura, pero con una velocidad de adsorcion relativamente alta, lo cual podria

dificultar su utilizacién en estas aplicaciones.

En cuanto a la posibilidad de aplicar esta técnica a gran escala en el pais para la
valorizacion de jacinto de agua, se puede concluir que el principal desafio que surgiria
en este caso es la escasez de materia prima; en particular, en los meses de invierno la
tasa de crecimiento del jacinto de agua disminuye hasta valores practicamente nulos, lo
cual haria inviable la operaciéon normal de una planta de procesamiento de este
material. Esto abre la posibilidad a la produccion de hidrocarbén a partir de otros
residuos de mayor importancia en el pais, como aguas servidas o residuos organicos

domiciliarios.
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IV.2. Perspectivas a futuro

Se puede plantear una serie de potenciales desarrollos posibles a futuro, que intenten
responder a algunas de las preguntas que quedaron sin respuesta, o con una respuesta

poco clara en este trabajo. Estas se describiran a continuacion.

Escalado de la técnica a nivel industrial para esta biomasa

Como fue explicado en capitulos anteriores, uno de los principales desafios encontrados
en el desarrollo de este trabajo fue el de encontrar una correlacién clara entre las
propiedades de los productos obtenidos en ensayos a escala de laboratorio y aquellos
obtenidos a escala piloto / industrial. Mas alla de las diferencias observadas en ambos
casos, el principal problema es el desconocer cudl es la correlaciéon entre el cambio en
las condiciones del proceso a gran escala y las propiedades de los productos alli
obtenidos. A esto se le suma el no haber podido realizar mas que una unica réplica del
ensayo a nivel industrial, lo que impide descartar que las diferencias encontradas al
analizar los productos obtenidos a ambas escalas pueden atribuirse a errores en el

proceso, en la toma de muestra, o en los analisis realizados.

Para realizar un correcto estudio del escalado, parece entonces imperativo el poder
contar con la posibilidad de la realizacién de una mayor cantidad de ensayos a gran
escala. Esto presenta la desventaja de no contar en la actualidad con acceso a las
instalaciones industriales que permitan llevar a cabo dichos experimentos, con el alto
costo que tendria su realizacién y, eventualmente, con la posibilidad de contar con las
cantidades de materia prima necesarias para alimentar estos equipos: en el caso de los
reactores utilizados en este trabajo, se requeririan en el orden de las toneladas de
materia prima para poder realizar al menos un par de ensayos, por lo que la realizacién
de una serie de corridas con un estudio estadisticamente apropiado del efecto de los
diferentes parametros del proceso presupondria la certeza de contar con varias
toneladas de materia prima himeda para poder trabajar. Esto, y el costo de los ensayos
propiamente dichos (tanto en materia de personal, como en cuanto al tiempo de
funcionamiento de los equipos asignado a estas pruebas), haria indispensable el contar
con un capital de partida importante (del orden de las decenas de miles de ddlares

americanos).
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Estudio de la carbonizacion hidrotérmica con otras fuentes de biomasa

Como fue analizado en la seccién I11.2.7, 1a disponibilidad de plantas de jacinto de agua
en el Uruguay es baja, especialmente al tomar en cuenta las cantidades necesarias para
lograr un escalado adecuado de esta técnica, y particularmente con el fin de proveer a
un reactor de escala mediana a grande con las cantidades de materia prima que

posibiliten una operacidn exitosa de estos equipos.

Es debido a esto que, en caso de pretender avanzar en el estudio de la factibilidad de la
instalaciéon de una planta de carbonizacién hidrotérmica en el pais, seria necesario, en
primer lugar, analizar las propiedades de los productos obtenidos utilizando otras
materias primas que cumplan con algunos requisitos fundamentales: tener bajo valor,
estar disponible en abundancia, tener alto contenido de agua y, preferentemente,
encontrarse concentradas en regiones puntuales del pais, de forma de reducir al minimo
los costos de transporte, lo que aumentaria las probabilidades de éxito de la instalacion

de una planta dedicada a la CHT.

En este sentido, se mencion6 en este trabajo la posibilidad de la utilizaciéon de aguas
servidas urbanas y residuos sélidos urbanos producidos en la ciudad de Montevideo,
dado que sus caracteristicas resultan promisorias para el cometido aqui planteado,
principalmente en lo referente a su abundancia, su escasa o nula valorizacién en la
actualidad, su alto contenido de agua, y a que ya se cuenta con sistemas operativos de
recoleccién de estas sustancias. No obstante, serfa necesario un estudio mas detallado
con estas posibles materias primas, incluyendo ensayos de CHT a nivel de laboratorio,
para poder luego pasar a un estudio econdémico que permita concluir sobre la
factibilidad de su uso en este proceso industrial. Desde el punto de vista ambiental, cabe
destacar el beneficio de generar un producto carbonoso a partir de un residuo

abundante que actualmente es dispuesto en el ambiente.

Aplicaciones de los productos de la CHT

En cuanto a posibles usos para los productos (sélido y liquido) obtenidos por medio de
la CHT de biomasa, también se abren una serie de interrogantes. El uso del sélido
obtenido como combustible resulta de relativamente facil estudio, ya que fue probado

en este trabajo que presenta mejores propiedades que el material de partida para estos
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fines: su poder calorifico es mayor, el contenido de cenizas es similar (al menos

comparado con las materias primas aqui utilizadas), y su vida util resultaria mayor.

Sin embargo, el analisis para el producto liquido, asi como para derivados del sélido,

presenta mas desafios que seria interesante estudiar en trabajos futuros.

La evidencia disponible actualmente sobre la posibilidad del uso del liquido como
fertilizante o nutriente para plantas apuntaria a un efecto variable segtin la especie
vegetal utilizada, como ya fue mencionado en la seccidén I11.1.4. Es decir que un estudio
concreto sobre la viabilidad de su uso con alguna especie vegetal deberia enfocarse en
el andlisis del efecto del agua de proceso para dicha especie, asi como, eventualmente,
la identificaciéon de moléculas presentes en el agua que pudieran tener un efecto

positivo o negativo sobre estas plantas.

Sobre la activacidén del hidrocarbén para producir carbén activado existen también una
serie de caminos posibles. En primer lugar, si bien en este trabajo se logré reducir el
contenido de cenizas de los precursores, lo que luego llevé a un contenido de cenizas
adecuado en el carbdn activado, este todavia resulté relativamente elevado, por lo que
seria de interés el seguir explorando otras posibilidades de reducir el contenido de
cenizas tanto de los precursores de la CHT, como también del hidrocarbén alli obtenido,
el cual resulta ser el precursor del proceso de activacion. Esta dltima alternativa, en caso
de ser exitosa, también resultaria favorable para la utilizaciéon del hidrocarb6n como
combustible, ya que el reducir su contenido de cenizas redundaria en menores costos
de almacenamiento y transporte (al reducir su masa total en cerca de un 20 %),
aumentaria el poder calorifico por unidad de masa de este combustible, y conseguiria
abaratar costos en las calderas, al permitir disminuir los costos de remocion de cenizas

de las calderas o demas equipos donde se lleve a cabo la combustién de este carbon.

También podria ser interesante el estudio de diferentes condiciones para la activacion,
tanto en lo que podrian ser modificaciones en los parametros de la activacion fisica
(tiempo de reaccion, temperatura, gas activante, etcétera), ya que esta probado en la
literatura que todos estos factores afectan las propiedades del carbén activado
obtenido, como también en el estudio de una activaciéon quimica o la activacion fisica

utilizando, por ejemplo, agua supercritica. En estos ultimos dos casos, propiedades clave
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del carbdn activado obtenido como la porosidad y el contenido de cenizas se ven
modificados, lo que puede redundar en un beneficio neto [Marsh & Rodriguez-Reinoso,

2006].

Por ultimo, y si bien los carbones activados producidos en el marco de esta tesis
resultaron tener un desempefio adecuado en las aplicaciones estudiadas, resta la
realizacion de estudios a largo plazo, que demuestren si estos carbones mantienen su
desempefio en condiciones de operaciéon mas usuales, o si por el contrario seria
necesario realizar algin tipo de tratamiento para permitir su uso por tiempos

prolongados.
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