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Resumen:
							                           
La agroindustria genera gran cantidad de residuos de tipo orgánico, los cuales son considerados una biomasa apta para aprovechamiento energético. Una de las tecnologías de conversión termoquímica que permite obtener un producto de alto valor energético es la carbonización hidrotermal, la cual puede ser asistida por microondas o por horno convencional. El objetivo de este artículo fue recopilar información sobre la influencia que tienen los parámetros operativos en la obtención de mayores rendimientos y contenidos de carbono del hidrochar en el proceso de carbonización hidrotermal asistida por microondas (MAHTC) y, a su vez, demostrar tal influencia de los parámetros mediante un metaanálisis. Para el metaanálisis se tomó la información bibliográfica recopilada y se evaluó a través de un modelo lineal generalizado tipo mixto. Los resultados del modelo evidenciaron que la temperatura y el tiempo ejercen influencia en el contenido de carbono, mientras que el rendimiento estaría influenciado, principalmente, por el tiempo de reacción. En términos generales, se resalta al parámetro de la temperatura de reacción como el factor más importante en la carbonización hidrotermal, ya que determina las propiedades fisicoquímicas del hidrochar, es decir que con la información aquí presentada se pretende incentivar el aprovechamiento de los residuos agroindustriales para ser transformados en productos de alto valor energético y, de este modo, brindar una solución a la problemática de cambio climático, propiciando el desarrollo sostenible del sector agrícola.



Palabras clave: Agroindustria, aprovechamiento energético, carbonización hidrotermal, hidrochar, microondas.
		                         


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



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








1.     INTRODUCCIÓN


La generación de residuos a nivel mundial crece rápidamente. Los residuos sólidos de América Latina y el Caribe son en su mayoría orgánicos con un 52 % de generación [1]. Uno de los sectores económicos que mayor cantidad de residuos orgánicos produce en América Latina es la industria agrícola, debido a la producción de alimentos. La disposición final de los residuos agroindustriales representa una gran problemática debido a que simplemente se disponen en un relleno sanitario o son incinerados en el campo sin ningún tipo de aprovechamiento energético [2].

En términos generales, la agroindustria a lo largo de toda su cadena presenta perdida de alimentos desde la cosecha hasta la recolección. Las causas de las pérdidas y desperdicio de alimentos incluyen inadecuados tiempos de cosecha, condiciones climáticas, prácticas aplicadas en la cosecha o manipulación y desafíos en la comercialización de productos [3]. La industria agrícola tiene una gran participación en la pérdida y el desperdicio de alimentos a nivel mundial con un 26 % [4].

En otras palabras, la problemática tiene tres componentes: Ambiental, porque los alimentos (o biomasa) que no se consume se descompone (o es incinerada por los agricultores), causando emisiones de gases de efecto invernadero (GEI) como el dióxido de carbono, óxido nitroso y metano, contribuyendo al problema de cambio climático, de hecho se estima que el 8 % de los GEI en el mundo son producidos debido a la perdida y desperdicio de alimentos [5] lo que podría corresponder a 4,7 GtCO2e (Gigatoneladas de Dióxido de Carbono equivalente) (con respecto al global de emisiones de GEI de 59,1 GtCO2e) [6]. Económico, debido a que la perdida y desperdicio de alimentos genera pérdidas económicas valoradas en 400 000 millones de USD (dólares americanos) al año [5] y la falta de productividad del sector afecta la generación de empleo. Y social, debido al déficit alimentario en el cual cerca de 690 millones de personas sufren de hambre, es decir el 8,9 % de la población mundial [5] situación que podría disminuir si se optimizan los procesos productivos del sector agropecuario.

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

Los compuestos bioactivos podrían definirse como fitoquímicos, que pueden extraerse de alimentos o subproductos de alimentos, y que pueden regular las funciones metabólicas que conducen a efectos beneficiosos [7], incluidos polifenoles, carotenoides, vitaminas, grasas omega-3, ácidos, ácidos orgánicos, nucleósidos y nucleótidos y fitoesteroles que tienen un papel en la prevención de varias enfermedades crónicas [8]. Los biomateriales se pueden definir simplemente como materiales naturales o manufacturados que comprenden todo o parte de una estructura viva o dispositivo biomédico [9]. Los biocompuestos están formados por una matriz polimérica y fibras naturales, que actúan como refuerzos, las principales aplicaciones de los biocompuestos son autopartes, empaques, industria militar y aeroespacial. Los biocombustibles son sólidos, líquidos y gaseosos, derivados comúnmente de residuos agrícolas, combustibles sólidos como pellets o carbón, biocombustibles líquidos como biodiesel, bioaceite, bioetanol y gas combustible como biobutanol [1].

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

Para obtener todos estos bioproductos existen diferentes tecnologías para la conversión de biomasa, que incluyen tecnologías biológicas (por ejemplo, compostaje, digestión anaeróbica y fermentación) y tecnologías termoquímicas (por ejemplo, combustión, pirólisis, gasificación y tratamientos hidrotermales) [12].

En cuanto a las tecnologías termoquímicas, es importante mencionar los tratamientos hidrotermales, porque están en auge en los últimos años. La relevancia de las tecnologías hidrotermales radica en el uso de agua como medio de reacción, esto evita un paso de secado de alto consumo energético y facilita el procesamiento de biomasas húmedas, lo que aumenta la eficiencia energética del proceso en comparación con otros métodos termoquímicos como pirólisis, gasificación o combustión. Además, el uso de agua es ecológico, renovable y económico. Los tratamientos hidrotermales transforman la biomasa en un conjunto de valiosos productos de diferente naturaleza, incluidos gases, líquidos y sólidos.

Los procesos hidrotermales incluyen licuefacción, gasificación y carbonización. La licuefacción hidrotermal y la gasificación son dos tipos básicos de procesos hidrotermales que obtienen productos líquidos (a temperatura media alrededor de 200 °C - 450 °C) y gaseosos (a temperatura alta alrededor de 500 °C - 1400 °C), respectivamente [13]. Así, la carbonización hidrotermal es un método relativamente nuevo y ha ganado prominencia en los últimos años [14], cuya principal formación de producto es un sólido (a baja temperatura alrededor de 180 °C - 250 °C) llamado hidrochar [15], sin embargo, en la carbonización hidrotermal también se pueden obtener subproductos de la fracción líquida.

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

La HTC puede realizarse mediante reactor u horno (método convencional) o mediante microondas, ambos con resultados similares, pero en tiempos de reacción diferentes. Este artículo proporciona información sobre el uso de la carbonización hidrotermal asistida por microondas. Además, este trabajo muestra una revisión de la literatura y un metaanálisis de los estudios de residuos agroindustriales, para estimar la influencia del tiempo, temperatura, catalizador y tipo de biomasa, frente a las respuestas de rendimiento del hidrochar y el contenido de carbono, a través de un modelo estadístico que consideró cada estudio bajo un modelo lineal generalizado mixto con respuesta tipo beta. Con este trabajo se demuestra el valor de los residuos agroindustriales, brindando una alternativa para valorizar los residuos agroindustriales para la producción sostenible de biocombustibles y/o biomateriales.





2.     MÉTODO


Se realizó una revisión bibliográfica referente a la carbonización hidrotermal (tanto el método convencional como la asistida por microondas), con el fin de profundizar el efecto de los parámetros operacionales en los productos obtenidos a partir de residuos agroindustriales, con esta información se realizó el metaanálisis. Un metaanálisis se define como un estudio que compila todos los datos disponibles, agrupándolos según un tema específico y evaluándolo mediante herramientas estadísticas [17]. El objetivo de este metaanálisis fue verificar la influencia de algunos factores sobre el rendimiento del hidrochar y el contenido de carbono de este, a partir del proceso de carbonización hidrotermal asistida por microondas (MAHTC).

Por lo tanto, la revisión bibliográfica comenzó con la definición de las variables primarias y secundarias mencionadas en los artículos seleccionados, las variables primarias fueron la carbonización hidrotermal tanto la convencional como la asistida por microondas, y las variables secundarias consideradas rendimiento del sólido, contenido de carbono, tiempo de reacción, temperatura y materia prima o biomasa (tipo orgánico). Esta revisión sistemática incluyó una síntesis cualitativa y cuantitativa para tener datos que puedan ser analizados y comparados estadísticamente.

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

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



[image: 344271354014_ee2.png](1)



El modelo anterior se puede describir de forma matricial de la siguiente forma (2):



[image: 344271354014_ee3.png](2)



Es decir que el modelo de regresión lineal en forma matricial se define como (3):



[image: 344271354014_ee4.png](3)



Donde Y es el vector de respuesta, β el vector de parámetros  y ε ~ N(0, σ2 In
 , que quiere decir en otras palabras, que los errores del modelo Ɛ se distribuyen normal, con vector de media cero (0) y matriz de varianza y covarianza: σ2In
, teniendo en cuenta que In
es también llamada matriz identidad, y matemáticamente es expresa de la siguiente forma (4):
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Por lo tanto, la respuesta . en un modelo lineal sería como se muestra en (5):



[image: 344271354014_ee9.png](5)



Ahora bien, un modelo lineal mixto se describe de acuerdo con (6):



[image: 344271354014_ee10.png](6)



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

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

Note que se asumió que las poblaciones representadas en el efecto aleatorio u se distribuían normal con vector de media cero y matriz de varianzas y covarianzas G, siendo G compuesta por submatrices de varianzas y covarianzas de cada grupo o población.

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

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



[image: 344271354014_ee11.png](7)



Donde g es la función de linealización del modelo, en nuestro caso se utilizó la función logit.


Por otra parte, en el metaanálisis se utilizó un modelo lineal generalizado mixto con respuesta beta el cual puede ser expresado como se ve en (8):



[image: 344271354014_ee12.png](8)



Siendo yi|u , Xiβ, Ziu tal y como se definió en el modelo lineal mixto (4).



2.1   Carbonización Hidrotermal (HTC)


La carbonización hidrotermal (HTC) consta de varias reacciones como la hidrólisis, deshidratación, descarboxilación, aromatización, polimerización y recondensación [19]. Es una técnica muy consolidada y produce un hidrochar que tiene propiedades similares al carbón para aplicaciones energéticas [13].

El hidrochar se puede utilizar en aplicaciones como supercondensador, incluso soporte de catalizador y en procesos de remediación ambiental [20]. Además, la fracción líquida obtenida por HTC es útil como plataforma química para la obtención de diversos productos como plastificantes, polímeros, productos farmacéuticos, herbicidas y aditivos para combustibles [21]. La fracción líquida contiene moléculas con múltiples grupos funcionales que poseen el potencial de transformarse en nuevas familias de moléculas útiles, como ácido fórmico, ácido láctico, ácido levulínico y otros [22].

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

La irradiación de microondas permite una transferencia de calor más rápida y uniforme a través de la rotación de dipolos y la conducción iónica con una menor pérdida de energía, lo que reduce significativamente el tiempo de reacciones [21]. Incluso se descubrió que el calentamiento asistido por microondas puede economizar más del 50 % en el tiempo [23].

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

A continuación, se analizan diferentes condiciones de operación a considerar en un proceso de carbonización hidrotermal.





2.2   Procedimiento experimental del proceso de torrefacción Parámetros operacionales de la HTC que influyen en las características del hidrochar


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

La temperatura es el factor más importante que afecta el rendimiento y las propiedades del hidrochar, ya que durante el proceso se produce la hidrólisis, deshidratación y descarboxilación de la biomasa, lo que influirá en los grupos funcionales que contienen oxígeno de la superficie del hidrochar, y tendrá un gran impacto sobre el rendimiento. Con el aumento de la temperatura en la HTC, se genera más energía para romper los enlaces químicos dentro de los componentes estructurales de la biomasa (principalmente celulosa, hemicelulosa y lignina). El rendimiento de hidrochar es alto a bajas temperaturas (inferiores o iguales a 200 °C) y disminuye con el aumento de temperatura (superiores a 200 °C), mientras que las propiedades fisicoquímicas de este sólido, como el contenido de carbono, se mejoran a medida que aumenta la temperatura [24]-[27].

En cuanto al contenido de humedad o agua, es importante mencionar que el agua utilizada para la carbonización hidrotermal puede provenir de la misma biomasa, sin embargo, también las biomasas pueden ser humedecidas en laboratorio para mejorar los resultados; por ello el proceso de HTC no requiere secado previo de las materias primas [25]. Una ventaja de las materias primas húmedas sometidas a HTC es que pueden mantener los grupos funcionales (que contienen oxigeno) presentes en su superficie de una manera eficaz debido a las suaves condiciones de reacción; esta característica juega un papel importante en la captura de contaminantes de las aguas residuales, ya que le confiere una alta capacidad de adsorción [26].

El tipo de biomasa es otro parámetro importante porque las materias primas ricas en lignina evolucionan rápidamente hacia la formación de hidrochar debido a su estructura inherente compacta y poliaromática, por lo que, a mayor proporción de lignina dentro de la biomasa, mayor rendimiento del hidrochar. Por otro lado, la celulosa y la hemicelulosa, al ser polisacáridos, se degradan fácilmente en especies gaseosas y líquidas durante el proceso. En otras palabras, el tipo y la composición estructural de la biomasa afectan el rendimiento del hidrochar [24].

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

Se podrían analizar otra serie de parámetros como la potencia y el uso de catalizador. En cuanto al uso de catalizador, los más usados para la HTC comprenden sales alcalinas y ácidos. Sin embargo, su uso dependerá de los objetivos de cada investigación, de hecho, en un estudio se descubrió que la adición de un catalizador no tuvo una influencia significativa en la conversión de biomasa general [28]. Por otra parte, algunos estudios manifiestan que influye positivamente en las características del hidrochar obtenido, por ejemplo uno de ellos concluyó que tiene un efecto sobre la porosidad del producto, sin embargo también en el mismo artículo se plantea que el parámetro que mayor efecto tuvo en el rendimiento y propiedades estructurales fue la temperatura [29]. Investigaciones muestran que la adición de ácido sulfúrico como catalizador tuvo un gran efecto sobre los resultados, en conjunto con el aumento del tiempo de calentamiento logrando así la carbonización del bagazo de caña de azúcar [30]. En todo caso, el uso de catalizador debe controlarse cuidadosamente ya que las altas concentraciones de ácido pueden conducir a la degradación de azúcares reductores a subproductos indeseables, afectando los rendimientos [24].

Y por último, en el caso de la potencia se ha identificado que una alta potencia de microondas provoca un aumento en el rendimiento de productos líquidos y gaseosos con una disminución en el rendimiento de sólidos, especialmente si se utilizan tiempos de reacción prolongados [31]. Por tal razón es un parámetro que debe controlarse para evitar una degradación excesiva de la materia y a su vez ahorrar costos de energía, los niveles de potencia recomendados dependerán de cada equipo y sus características.

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




Tabla 2




Condiciones operaciones y aplicaciones de materias primas sometidas a HTC convencional









	Biomasa
	Composición elemental de la biomasa
	Condiciones operacionales
	Aplicaciones del hidrochar
	Subproducto líquido



	Cáscaras de sandía [20]
	C: 41,18 % H: 6,56 % O: 41,45 % N: 1,63 %  Cenizas: 9,17 %
	Temperatura: 190 °C y 260 °C Tiempo: 1 hora, 6 y 12 horas
	Enmienda del suelo
	Nutrientes orgánicos C y N, P, K que puede tener valor agronómico como fertilizantes líquidos.



	Bagazo de manzana [32]
	C: 47,10 % H: 6,40 % O: 45,90 % N: 0,50 % 
	Temperatura: 180 y 230 °C Tiempo: 2 y 4 horas
	Combustible CO2 neutro (30 MJ/kg) y mejorador de suelos.
	Compuestos fenólicos y ácidos grasos saturados



	Desechos de macroalgas [33]
	C: 43,99 % H: 5,95 % O: 36,13 % N: 5,21 %  Cenizas: 7,70 % HHV: 18,49 MJ/Kg 
	Temperatura: 200 °C y 230 °C Tiempo: 2 y 6 horas
	Aplicaciones energéticas (23,25 MJ/kg)
	No se menciona



	Tallos de tabaco [34]
	C: 46,22 % H: 6,06 % O: 43,38 % N: 2,37 %  Cenizas: 3,05 % HHV: 18,78 MJ/Kg 
	Temperatura: 180, 200, 220, 240 y 260 °C Tiempo: 1, 2, 4, 8 y 12 horas
	Aplicaciones energéticas (18,7–27,2 MJ/kg)
	No se menciona



	Cáscara de Prosopis africana [27]
	C: 46,58 % H: 6,94 % O: 44,91 % N: 1,57 % Cenizas: 3,77 % HHV: 17,64 MJ/Kg
	Tiempo: 120, 180, 240 minutos Temperatura: 200 °C
	Producto de alto valor energético (22,53 MJ/kg)
	No se menciona














Fuente: elaboración propia.
Nota: Se compilan diferentes materias primas y sus condiciones operacionales para ser sometidas a carbonización hidrotermal convencional y obteniendo productos de valor energético.











Tabla 2




Condiciones operaciones y aplicaciones de materias primas sometidas a MAHTC









	Biomasa
	Composición elemental de la biomasa
	Condiciones operacionales
	Aplicaciones del hidrochar
	Subproducto líquido



	Hojas secas de árbol de fénix [23]
	C: 47,27 % H: 6,01 % O: 45,91 % N: 0,79 % Cenizas: 6,83 % Humedad: 20,95 % HHV: 16,38 MJ/Kg
	Tiempo: 30,60 y 90 minutos Temperatura: 220,230,240,250 y 260 °C
	Producto de alto valor energético (20,19 MJ/kg)
	Compuestos aromáticos estructurales, incluidas pequeñas moléculas fenólicas como hidroquinona, catecol y metilfenol.



	Cáscara de Prosopis africana [27]
	C: 46,58 % H: 6,94 % O: 44,91 % N: 1,57 % Cenizas: 3,77 % HHV: 17,64 MJ/Kg
	Tiempo: 5,10,15,20 minutos Temperatura: 200 °C
	Producto de alto valor energético (22,37 MJ/kg) con potencial de uso a gran escala
	No se menciona



	Cáscara de canola [42]
	C: 42,56 % H: 6,62 % O: 44,41 % N: 6,41 % 
	Tiempo: 5,10,15,20,30 minutos Temperatura: 200 °C
	Combustible sólido (21,57 MJ/kg)
	No se menciona



	Tallos de maíz [43]

	C: 43,64 % H: 5,76 % O: 49,15 % N: 1,24 %  Cenizas: 4,91 % Humedad: 4,75 %
	Tiempo: 15, 30,45, 55 minutos Temperatura: 122, 150, 190, 230, 257 °C
	Combustible sólido (22,82 MJ/kg)
	Subproducto líquido con potencial de recuperación de elementos bioquímicos de valor agregado.



	Bagazo de arroz [26]
	No se menciona
	Tiempo: 40, 50, 60, 70 minutos Temperatura: 160, 180, 200 °C
	Potencial como absorbente para descontaminar agua
	No se menciona



	Algas rojas (Gracilaria lemaneiformis) [44]
	C: 33,5 % H: 5,2 % O: 60,0 % N: 1,3 %  Cenizas: 4,91 % HHV: 12,5 MJ/Kg
	Tiempo: 1, 5, 10, 20, 30, 40 minutos Temperatura: 160, 180, 200 °C Catalizador: Concentraciones de 0, 0.1, 0.2, 0.4, y 0.6 M  
	Materiales carbonosos de alta eficiencia energética (24,7 MJ/kg)
	Ácido levulínico, una molécula plataforma química para la síntesis de diversos productos como plastificantes, polímeros, productos farmacéuticos, herbicidas y aditivos para combustibles.



	Aserrín de pino [45]
	C: 45,45 % H: 6,22 % O: 48,31 % N: 0,02 %
	Tiempo: 60, 120, 240 minutos Temperatura: 200 °C
	Materiales carbonosos
	No se menciona



	Bagazo de caña de azúcar [30]
	C: 39,78 % H: 5,32 % O: 50,98 % N: 0,37 %  Cenizas: 3,55 % Hemicelulosa: 29,92 % Celulosa: 48,45 % Lignina: 17,12 %
	Tiempo: 5, 15, 30 minutos Temperatura: 180 °C Catalizador: Acido sulfúrico concentraciones de 0 y 0,1 M
	Combustible sólido
	No se menciona














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








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

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

En otro estudio se obtuvo hidrochar a partir de desechos de cáscara de sandía a temperaturas entre 190 °C y 260 °C durante 1 h, 6 h y 12 h, respectivamente, concluyeron que la temperatura tenía una influencia más notable sobre el rendimiento del hidrochar en comparación con el tiempo de reacción. Aproximadamente el 95 % de la materia seca se convirtió en hidrochar a 190 °C, mientras que el 56 % se convirtió a 260 °C, debido a que las macromoléculas en la biomasa sufrieron una degradación severa y formaron aceite y gases líquidos a alta temperatura. Una temperatura alta también podría causar una degradación secundaria del hidrochar durante el proceso de carbonización y, por lo tanto, reducir su rendimiento [20]. También se investigó sobre cáscaras de sandía, pero realizando una mezcla de cáscaras de piña y sandía en partes iguales sometidas a HTC, proceso también llamado Co-Carbonización Hidrotermal, que permite obtener hidrochar, y utilizarlo como sustituto de leña para calefacción doméstica. Demuestran que el rendimiento del hidrochar disminuye con el aumento de la temperatura y el tiempo de residencia, mientras que el contenido de energía del hidrochar aumenta con el aumento de la temperatura y el tiempo de residencia [35].

En cuanto a este proceso para la biomasa de tallo del tabaco se consiguió que el contenido de carbono del hidrochar aumentara de un 46,5 % a 65,2 %, también aumentó el rendimiento energético con la consiguiente disminución del contenido de hidrógeno y oxígeno. Sin embargo, el rendimiento del hidrochar disminuyó con el aumento de la temperatura y el tiempo, se obtiene un rendimiento de hidrocarburos del 80 % a 180 °C en contraste con un rendimiento del 41 % a 260 °C. Lo cual posiblemente fue causado por la mayor descomposición primaria de las estructuras de biomasa o descomposición secundaria del residuo sólido [34].





2.3   Carbonización hidrotermal asistida por microondas (MAHTC)


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

La MAHTC se considera un método potencialmente más rápido que el convencional y los estudios han demostrado que tiene mayor éxito en la recuperación de productos valiosos a partir de carbohidratos puros y desechos orgánicos [38]. Este proceso se da debido a la conversión de la radiación electromagnética (microondas) en energía térmica dentro de la biomasa. Por lo tanto, es un calentamiento homogéneo y rápido que reduce significativamente el tiempo, costo y energía en comparación con los procesos convencionales, siendo un método amigable con el medio ambiente.

Mientras que en un proceso de calentamiento convencional el calor se transfiere a la superficie de un material por conducción/convección o radiación y luego se transfiere hacia las regiones interiores más frías por conducción térmica, en un proceso de calentamiento con microondas sucede lo opuesto, cuando una materia prima se somete a microondas dentro de un campo eléctrico alterno, la energía se absorbe uniformemente desde adentro, eliminando el riesgo de que la superficie del material se sobrecaliente y se degrade, sin que la parte interna se haya calentado, como se muestra en la Figura 1. Además el efecto del calentamiento por microondas es casi instantáneo, por ello se ha considerado una de las tecnologías más prometedoras para reemplazar el calentamiento convencional durante la valorización de la biomasa [39].
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Figura 1.



Comparación entre el sistema de calentamiento convencional y microondas







Fuente: [40].








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

Incluso se afirma que la carbonización hidrotermal asistida por microondas tiene éxito en la preparación de hidrochars como las preparadas por el método convencional. Por ejemplo, en un estudio realizaron MAHTC a partir de glucosa a 200 °C entre 5 a 60 minutos en un horno microondas, y luego caracterizaron el hidrochar obtenido. Llegaron a la conclusión de que el enfoque hidrotermal asistido por microondas es rápido y sencillo de preparar hidrochar, lo que reduce el tiempo de procesamiento. Además, las propiedades energéticas del hidrochar preparados mostraron un mayor aumento en el poder calorífico, en comparación con el material de partida. En 20 minutos de carbonización hidrotermal asistida por microondas, el contenido de carbono en el hidrochar fue comparable a 240 minutos por carbonización hidrotermal convencional, ambos bajo la misma temperatura, relación sólido-líquido y sin necesidad de aditivos [41].

Estos mismos autores en otro trabajo presentan una investigación con resultados satisfactorios en el uso del calentamiento por microondas para producir materiales carbonosos, señalando que la tecnología de microondas resulta ser más eficiente que los métodos convencionales, ya que su calentamiento es selectivo, rápido y homogéneo, permitiendo un procesamiento corto y económico. Esto se concluyó debido a las comparaciones entre ambos métodos, aplicados al residuo de cáscara de Prosopis africana, obteniendo que se puede lograr una transformación como 200 °C, siendo el proceso asistido por microondas más rápido en la descomposición del residuo, en solo 20 minutos en el horno microondas, en comparación con el patrón de descomposición producido durante 240 minutos en el horno convencional, alcanzó niveles similares de conversión [27].

En otras investigaciones en las que se obtuvo un carbono microporoso a partir de la carbonización hidrotermal asistida por microondas, tomando como biomasa las semillas de Asaí, una fruta amazónica. De manera similar, se investigaron las rutas de carbonización hidrotermal convencionales (es decir, la carbonización en horno y la activación química).

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

Además, en el caso de la cáscara de canola, un material vegetal de desecho, mediante el estudio de los parámetros del proceso, como la temperatura de reacción y el tiempo de residencia en los rendimientos de masa, y las propiedades energéticas de hidrocarburo. El procedimiento consistió en calentar la materia prima en agua desionizada en un horno microondas a temperaturas de 150 °C a 200 °C durante un período específico. Los resultados indicaron que los rendimientos másicos disminuyeron a medida que aumentaron la temperatura de reacción y el tiempo de residencia, lo que condujo a una mejora en las propiedades energéticas del hidrochar preparado. La reacción fue rápida en los primeros 20 minutos y luego se estabilizó. Las propiedades energéticas de los hidrochars preparados son consistentes con estudios previos, que muestran que los hidrochars tienen el potencial de ser utilizados como combustible sólido [42].

Otros residuos como los tallos de maíz, bajo diferentes condiciones de reacción, su trabajo revela que la carbonización hidrotermal asistida por microondas es un proceso viable para producir hidrochars, que se puede utilizar como combustible sólido directo o combustible auxiliar, también el análisis estadístico mostró que la temperatura de carbonización es el parámetro dominante que determina el rendimiento del producto, así como el poder calorífico y la calidad del hidrocarburo [43].

Los residuos de paja de arroz mediante tratamiento hidrotermal asistido por microondas. Este producto tenía contenido de carbono de 37,44 % a 43,31 %, ricos en oxígeno, y se observó que el equilibrio de las reacciones de carbonización hidrotermal se podía lograr rápidamente en el entorno de microondas. Además, el hidrochar pudo adsorber eficazmente los contaminantes del modelo utilizados en el experimento. En resumen, sus resultados sugieren que el tratamiento hidrotermal asistido por microondas es un método eficaz para la producción rápida de hidrochar, además aquellos obtenidos de paja de arroz son adsorbentes prometedores para la eliminación de contaminantes del agua, como los orgánicos y los metales pesados [26].

Existen estudios en los que se utiliza un catalizador sobre las algas rojas (Gracilaria lemaneiformis), pero no solo para obtener hidrochar; se ha tomado provecho de la fracción líquida ya que se obtuvieron precursores químicos como el ácido levulínico, que se considera como uno de los doce “Productos químicos de mayor valor agregado de biomasa” (Laboratorio Nacional del Noroeste Pacífico (PNNL) y Laboratorio Nacional de Energía Renovable (NREL), 2004). Obtuvieron que el hidrochar resultante mostraba aproximadamente un 45-55 % de rendimiento energético y valores caloríficos más altos de 19-25 MJ/kg, además se produjo el rendimiento más alto de ácido levulínico de 16,3 % en peso [21].

Como se explicó anteriormente, los resultados del proceso MAHTC también dependerán del tipo de biomasa, de hecho, las materias primas lignocelulósicas demuestran mayor contenido de carbono cuando se usa calentamiento por microondas a 200 °C en medios acuosos ácidos para carbonizar aserrín de pino (Pinus sp.) y α-celulosa en tres tiempos de reacción diferentes. Obtienen materiales lignocelulósicos carbonizados, y afirman que MAHTC permite la hidrólisis seguida de la carbonización, en menor tiempo y condiciones más suaves para obtener materiales enriquecidos en carbono [44]. Además, las materias primas ricas en celulosa y hemicelulosa son una biomasa valiosa para usar en MAHTC, como en un estudio en el que se demuestra la influencia de la temperatura, el tiempo de retención y la relación líquido-sólido en el producto cuando los desechos verdes se someten al proceso hidrotermal por microondas. Obtienen microesferas de hidrocarburo a una temperatura de mantenimiento MAHTC de 130 °C, un tiempo de mantenimiento de 1 hora y una relación líquido-sólido de 8:1, además también afirman que los residuos verdes tienen un alto potencial como material absorbente y fuente de energía [45].

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







3. RESULTADOS Y DISCUSIONES


Para demostrar la influencia de los parámetros en el contenido de carbono y rendimiento del hidrochar se realiza en este estudio un metaanálisis, que considerara la biomasa como efecto aleatorio para así incorporar datos correspondientes a diferentes estudios, pero con metodología similar y variables comunes. En este orden de ideas se escogen las siguientes biomasas: Aserrín de pino [44], algas rojas [21], bagazo de caña de azúcar [30], bagazo de arroz [26], cáscara de canola [42] y cáscara de prosopis africana [27].

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

Es importante mencionar que para la variable tiempo se decidió agrupar los diferentes rangos de tiempo de la siguiente forma: Desde 5 minutos hasta 10 minutos se denomina “T1”, desde 15 minutos hasta 20 minutos se denomina “T2”, desde 30 minutos hasta 50 minutos se denomina “T3” y desde 60 minutos hasta 240 minutos se denomina “T4”. Esta información se consideró en el metaanálisis como “tiempo modificado” o “t.m”. Se utiliza el software de procesamiento de datos R [18] y se analiza cada respuesta. Para la primera respuesta rendimiento, se evalúan dos modelos lineales generalizados mixtos tipo beta.

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

Los parámetros estimados de los dos modelos se obtienen utilizando la función glmmTMB del software R [48], tal y como se observa en (9). La representación del modelo cuando la respuesta es el contenido de carbono se hace de forma análoga.
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Donde (10) y (11) son:
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Por lo tanto, el Rendimento (12) sería igual a:
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A continuación, se presenta en las Tablas 3 y 4 el resumen estadístico de los modelos explorados. La diferencia entre el primer y el segundo modelo es que el primero considera el efecto de la temperatura, mientras que el segundo no. Al realizar el análisis correspondiente se observa que el mejor modelo es aquel que no considera la temperatura, para efectos de esta investigación, ya que la temperatura tiende a ejercer mayor influencia sobre las propiedades fisicoquímicas del sólido, es decir sobre la respuesta contenido de carbono [24] en lugar de la respuesta rendimiento del hidrocarbón.




Tabla 3.




Resumen estadístico del modelo 1 para la respuesta rendimiento









	Modelo
	Efecto ajustado

	Estimativo
	Desviación estándar
	p-valor
	Otros estimativos del modelo



	Modelo lineal generalizado mixto tipo beta     
glmmTMB





(R ~ t.m+T+(1┤|


 B))



	
Intercepto


	1,295310
	1,478964
	0,3811
	BIC: -39,31026



	t. mT2
	-0,210890
	0,136072
	0,3811



	t. mT3
	-0,340620
	0,159503
	
0,0327





	t. mT4
	-0,180936
	0,260454
	0,4872




	T
	-0,007942
	0,007836
	0,3108















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











Tabla 4.




Resumen estadístico del modelo 2 para la respuesta rendimiento









	Modelo
	Efecto ajustado
	Estimativo
	Desviación estándar
	p-valor
	Otros estimativos del modelo



	Modelo lineal generalizado mixto tipo beta 
glmmTMB (R ~ t.m+(1┤|


 B))





	
Intercepto

	-0,1912
	0,2050
	0,3509
	BIC: -41,59892



	t. mT2
	-0,2123
	0,1402
	0,1302



	t. mT3
	-0,3250
	0,1640
	
0,0475




	t. mT4
	-0,1675
	0,2643
	0,5262














Fuente: Elaboración propia.
Not El resumen estadístico del modelo 2, evidencia que existe también significancia estadística en el tiempo de 30 a 40 minutos “t. mT3”, sin embargo, este modelo 2 presenta mejor ajuste que el modelo 1, al tener un BIC menor.








Es importante mencionar que ninguno de los dos modelos consideró el efecto del catalizador ya que no poseía significancia estadística. Lo anterior en concordancia con estudios en los que el uso de catalizador no tuvo una influencia significativa en el rendimiento del sólido, sin embargo, si afectaba las propiedades de los bioproductos líquidos y gaseosos [26],[28]. Entonces, para el modelo 1 se tiene (13):
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Donde: “R” es Rendimiento, “t.m” es tiempo modificado, “T” es temperatura y “B” es el tipo de biomasa.

Por otro lado, el modelo 2, tenemos (14):



[image: 344271354014_ee18.png](14)



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

Esto también se puede apreciar en la Figura 2, donde los menores rendimientos se dan en el tiempo entre los 30 y 50 minutos (T3), es decir que se puede suponer que a medida que pasa el tiempo el rendimiento disminuye, sin embargo, es importante mencionar que para esta investigación el incremento en el rendimiento del hidrochar presentado en el lapso de 60 a 240 minutos (T4) se debe específicamente a las características de la biomasa de aserrín de pino utilizada en uno de los estudios compilados en el metaanálisis [45].
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Figura 2.



Efecto del tiempo sobre la respuesta rendimiento.







Fuente. Elaboración propia.








Ahora para la segunda respuesta Contenido de Carbono, se evalúa un modelo lineal generalizado mixto tipo beta, debido a que la variable de respuesta no se distribuye como una distribución normal, utilizando para ello la función glmmTMB del software R en (15):
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Donde: “C” es Contenido de carbono, “t.m” es tiempo modificado, “T” es temperatura y “B” es el tipo de biomasa.

En la Tabla 5 se observa que el rango de tiempo de 15 a 20 minutos (T2), tiene un efecto significativo sobre la respuesta contenido de carbono, al igual que la temperatura la cual fue muy significativa, con un nivel de significancia de 0,05. Es decir que la temperatura juega un papel importante en el contenido de carbono del hidrochar, esto también se corrobora en la Figura 3, en la cual el contenido de carbono incrementa a medida que aumenta la temperatura en el microondas. En cuanto al tiempo, se observa que, a partir del tiempo de 15 minutos en adelante, se empieza a dar un incremento progresivo en el contenido de carbono del hidrochar.




Tabla 5.




Resumen estadístico del modelo para la respuesta contenido de carbono”









	Modelo
	Efecto ajustado
	Estimativo
	Desviación estándar
	p-valor
	Otros estimativos del modelo



	Modelo lineal generalizado mixto tipo beta 
glmmTMB 


(C ~ t.m+T+(1┤|


 B
)


	Intercepto
	-2,266993
	0,539780
	2,67e-05
	BIC: -92,47067 AIC: -101,8




	t. mT2
	0,134290
	0,052725
	0,0109



	t. mT3
	0,118449
	0,061769
	0,0552



	t. mT4
	0,208449
	0,099387
	0,0360



	T
	0,011981
	0,002829
	2,28e-05














Fuente: Elaboración propia.
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Figura 3.



Efecto de los factores tiempo y temperatura sobre la respuesta contenido de carbono







Fuente. Elaboración propia












4.     CONCLUSIONES


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

A medida que avanza el tiempo de reacción se produce la carbonización de la biomasa provocando la formación de compuestos orgánicos y reduciendo el rendimiento, pero con ello permitiendo el desarrollo de reacciones de condensación y re-polimerización, que aumentan el contenido de carbono del hidrochar. En todo caso, la influencia del tiempo dependerá del tipo de biomasa y sus características.

En términos generales la temperatura de reacción es considerado el factor más importante en la carbonización hidrotermal, ya que determina las propiedades fisicoquímicas del hidrochar, es decir influye directamente en el contenido de carbono de esta, al permitir que se rompan los enlaces químicos dentro de la biomasa, lo que a su vez disminuye las cantidades de oxígeno e hidrógeno y aumenta las cantidades de carbono.

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