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1 Resumen 

En un contexto en el que la transición hacia una economía circular y hacer frente a la problemática del 

cambio climático son una prioridad, el avance tecnológico en tecnologías como la carbonización 

hidrotermal es clave para reducir las emisiones de gases de efecto invernadero, la contaminación 

medioambiental y dar solución a la gestión de residuos, sustituyendo así técnicas como la incineración. 

La carbonización hidrotermal es un proceso innovador con un gran potencial para hacer frente a esta 

problemática, ofreciendo una prometedora vía de conversión eficiente de residuos con alto contenido en 

carbono (e.g. biomasa o plásticos residuales), para ello, se somete a los residuos a temperaturas 

comprendidas entre 180 y 300ºC en presencia de agua provocando así la carbonización de los 

compuestos orgánicos dando lugar a la producción de materiales carbonosos denominados hydrochar. 

El hydrochar es un material cuyas propiedades varían en gran medida dependiendo del residuo empleado 

para su producción, por lo general, se trata de un material levemente poroso con un alto contenido en 

carbono que puede emplearse en una gran variedad de aplicaciones, entre ellas destaca su uso como 

combustible haciendo que este material se pueda convertir en un gran contribuyente para reducir el uso 

de combustibles fósiles. 

En este trabajo de fin de grado se propone la carbonización hidrotermal como una solución a la 

problemática de gestión de fangos de refinería. Para ello, se lleva a cabo una profunda revisión 

bibliográfica sobre la carbonización hidrotermal y los hydrochar obtenidos para poner en contexto y 

evaluar la viabilidad energética de la carbonización hidrotermal de fangos de refinería, la cual ha sido 

estudiada experimentalmente manteniendo el reactor a 200ºC, 20 bar y con un tiempo de operación de 

1, 3 y 6 horas. Los productos obtenidos han sido caracterizados mediante distintos análisis permitiendo 

así compararlos con valores encontrados en la bibliografía de hydrochars formados a partir de residuos 

más convencionales. Para estudiar la autosostenibilidad de este proceso, se utilizan los resultados 

obtenidos experimentalmente para hacer una simulación mediante el programa Aspen Plus® V12 donde 

se propone un proceso en el que los gases generados durante la carbonización se introducen en un 

intercambiador de calor para precalentar el fango. Además, el hydrochar obtenido se separa del resto de 

los productos obtenidos mediante separación flash y separación centrífuga, para ser finalmente 

introducido a un reactor adiabático de combustión. Con el fin de mostrar su eficiencia como combustible 

sólido, también se usan los gases producidos para generar vapor de agua sobrecalentado en un ciclo 

Rankine.  

Tras demostrar experimentalmente que se puede obtener un hydrochar de una buena calidad para ser 

usado como combustible sólido y, tras haber logrado la optimización energética mediante la simulación 

con Aspen Plus® V12, se ha llegado a la conclusión de que la carbonización hidrotermal se presenta 

como proceso altamente eficiente, con la capacidad de ser un proceso autosostenible, con el que dar 



 

2 

 

solución a la problemática gestión de residuos orgánicos, contribuyendo así a la descarbonización de la 

economía y a la reducción de emisiones de CO2. 

2 Introducción 

2.1 Materiales carbonosos 

IUPAC define un material carbonoso como “Un material carbonoso es un sólido con alto contenido del 

elemento carbono” [1] 

Los materiales carbonosos se pueden clasificar en estructurados y amorfos. Dentro de los materiales 

carbonosos estructurados se encuentran aquellos que poseen una estructura cristalina de carbono (e.g.  

diamante, grafeno, grafito, nanotubos de carbono). Por el contrario, los materiales carbonosos amorfos 

son los que no poseen un ordenamiento cristalino (e.g. carbón activado, char o coque). Los materiales 

de carbono también pueden ser clasificados no sólo atendiendo a su ordenamiento cristalino, sino 

también al precursor (e.g. biochar, fibra de carbono, carbón vegetal o brea de petróleo), o al proceso 

empleado en su preparación (e.g. grafito exfoliado, carbono grafitizado o negro de carbono). 

Los materiales carbonosos son ampliamente usados dadas sus propiedades superiores como su buena 

conductividad eléctrica, alta área superficial y porosidad y su química superficial. [2]. 

La Tabla 1. reúne las propiedades fisicoquímicas de algunos de los materiales de carbonos más 

conocidos y empleados a nivel industrial. 

Tabla 1. Propiedades de materiales carbonosos [2]. 

Propiedades Grafito CP* FC* CV* CA* Carbón Coque Chars 

Densidad (g/cm3) 2,268 >2,0 <2,2 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 

Densidad de partícula (g/cm3) >2,0 >2,0 - 1,5 1,2-1,6 1,5-2,0 1,5-2,0 1,4-1,8 

Espacio entre dos planos 

basales adyacentes (nm) 
0,3354 

0,34-

0,36 

0,34-

0,36 
>0,344 >0,344 

0,35-

0,36 

0,34-

0,36 

0,34-

0,36 

Poder calorífico superior 

(MJ/kg) 
- 29-35 - - - 26-33 30-40 12-26 

Resistividad eléctrica 

(ohms*m*106) 
<10 - - 10-102 103-106 102 10-103 10-103 

Área superficial BET (m2/g) <10 <10 <10 <1 
500-

3000 
20-250 <500 <500 

*CP: Carbón pirolítico; FC: Fibra de carbono; CV: carbono vítreo; CA: carbón activado;   

Se puede observar que las propiedades varían ampliamente entre materiales carbonosos. Existen 

materiales carbonosos densos y con estrechos espacios entre planos basales típicos de estructuras 

cristalinas organizadas y compactas como es el caso del grafito y grafeno. También existen materiales 

con una elevada área superficial y baja densidad, propio de estructuras ligeras y altamente porosas como 

el carbón activado convirtiéndolo en un gran adsorbente o soporte de catalizadores. Tanto el coque como 

el carbón pirolítico y el char muestran altos valores de poder calorífico, convirtiéndolos en buenas 



 

3 

 

fuentes de combustión. Adicionalmente, los materiales carbonosos también muestran diferentes 

comportamientos frente a la electricidad, algunos de ellos, como el grafito presentan una baja 

resistividad eléctrica permitiendo así su uso como electrodos, mientras que otros presentan una alta 

resistividad como el carbón activado. 

 

2.2 Carbonización hidrotermal 

El hydrochar es un material carbonoso con especial interés ya que la carbonización hidrotermal (HTC) 

permite obtener este material a partir de precursores con un alto contenido en agua como los restos 

forestales o los fangos de aguas residuales o de refinería ya que el agua actúa como medio de 

transferencia de calor, haciendo que no sea necesario secar el precursor antes de la HTC [3]. Además, 

la reacción de HTC requiere temperaturas entre 180 y 300ºC reduciendo así los costes de energía frente 

a otros tratamientos de residuos [4]. Además, este tratamiento evita el coste de evaporización del agua 

y permite obtener hidrocarburos que pueden emplearse como una fuente combustible. 

Actualmente la empresa referente dedicada al diseño de plantas de carbonización hidrotermal de forma 

industrial en España es Ingelia. Esta empresa construye módulos automatizados que procesan más de 

7000 Ton/año de biomasa con el fin de obtener un hydrochar apto para su uso como biocombustible con 

un contenido en carbón entre 54% y 62% y con un LHV alrededor de 24 MJ/kg. Como resultado de la 

carbonización, estas plantas también obtienen como producto entre 60 y 250 kg de agua por tonelada de 

biomasa procesada [5]. 

A pesar de que el hydrochar no tiene un gran mercado industrial en la actualidad, el interés por el estudio 

del hydrochar y de la carbonización hidrotermal cada vez es mayor, como se puede observar en la Figura 

1. 

  

Figura 1. Publicaciones sobre el estudio de hydrochars por año (palabras clave empleadas: 

“hydrochar” o “hydrothermal carbonization”; Base de datos: Scopus)  
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El primer trabajo en el que se usó el término hydrochar y/o carbonización hidrotermal fue publicado en 

el año 1989, desde entonces, el número de publicaciones dedicadas a la producción de hydrochar o el 

proceso de carbonización hidrotermal ha aumentado hasta 1084 en 2022. Desde la primera publicación 

hasta el año 2005 se llevaron a cabo tan solo 27 publicaciones, entre los años 2005 y 2010 se publicaron 

147, entre los años 2010 y 2015, 1145 publicaciones representando un aumento de aproximadamente el 

780% y entre los años 2015 y 2020, 3616 publicaciones, durante este último periodo de 5 años se han 

llevado a cabo más publicaciones que durante los 26 años anteriores, indicando así el creciente interés 

en este tópico. 

En la Tabla 2. se encuentran recogidas las condiciones de operación de carbonización hidrotermal de 

distintos estudios. 

Tabla 2. Condiciones de operación de la HTC. 

Precursor Temperatura (oC) Tiempo (h) 
Relación másica 

sólido/líquido 
Referencia 

Piel de batata 180-300 0.5-2 1/5 [6] 

Piel de batata 220 1 1/5 [6] 

Madera de pino 180-240 1 1/7 [7] 

Bagazo 200-300 0.05-0.5 1/8 [8] 

Mazorca de maíz 260 0.25 1/12 [9] 

Vainas de arroz 200-300 2-16 1/5 [10] 

Vainas de arroz 180 0.05 1/30 [11] 

Vainas de arroz 180-250 1 1/10 [12] 

Aguas residuales 200 4-12 1/6 [13] 

Aguas residuales primarias 140-200 0.25-4 1/22,3 [14] 

Aguas procedentes de un 

proceso de digestión 
180-240 1 1/5 [15] 

Aguas residuales municipales 190-260 1-24 1/2 [16] 

 

En esta tabla quedan recogidos los 4 principales objetos de estudio durante los experimentos de HTC ya 

que en este proceso la presión de operación suele ser autógena [4]. La temperatura de reacción es un 

factor clave en este proceso ya que la formación del hydrochar se basa en la descomposición térmica. 

Sin embargo, la temperatura estudiada en bibliografía suele mantenerse entre los 180ºC y los 300ºC, 

rango en el que se producen las distintas reacciones de formación de hydrochar [17]. Por otro lado, la 

gran lista de precursores y relaciones másicas sólido/líquido empleados muestran la gran flexibilidad y 

el potencial de este proceso de revalorización de residuos húmedos. 

 

2.3 Mecanismo de reacción 

Se distinguen dos tipos de mecanismos de reacción para la formación de un hydrochar en función de si 

el precursor es lignocelulósico, como es el caso de la biomasa residual (e.g. restos agrícolas y forestales), 
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o no lignocelulósico, como es el caso de residuos alimenticios, expuesto en Anexos IV, plásticos o 

fangos de aguas residuales procedentes de refinería o del tratamiento de aguas municipales. La biomasa 

lignocelulósica está compuesta principalmente por lignina, hemicelulosa y celulosa que siguen un 

mecanismo de reacción similar. Sin embargo, algunos estudios con precursor no lignocelulósicos 

contienen otros compuestos, como deshechos alimenticios o lodos de aguas residuales en los que aparte 

de los hidrocarburos contienen proteínas. El HTC de fangos de refinería ha sido escasamente estudiado, 

habiendo una única publicación hasta la fecha. A continuación, en la Figura 2. se muestra el mecanismo 

de reacción propio de la formación de hydrochar a partir de precursores lignocelulósicos, estudiado por 

Zhuang et al [17]. 

 

Figura 2. Mecanismo de reacción de biomasa lignocelulósica (adaptado de [17]). 

Inicialmente, debido a la sensibilidad de la hemicelulosa a la temperatura, a 180ºC esta se despolimeriza 

rápidamente a polisacáridos de bajo peso molecular, los cuales dan lugar a monosacáridos. El resto de 

las reacciones que se dan a mayor temperatura da lugar a la diversificación de productos hidrotermales 

1) la condensación retro-aldol rompe los enlaces C-C para formar compuestos de aldehídos; 2) la 

deshidratación ácida produce ácidos orgánicos y solubles intermedios. Los monosacáridos de la celulosa 

experimentan el mismo camino que los monosacáridos de la hemicelulosa solo que a mayores 

temperaturas. Cuando la temperatura supera los 240ºC, las reacciones predominantes pasan de ser las 

hidrolisis a las condensaciones y polimerizaciones, provocando que un gran número de intermedios con 

alta reactividad comiencen a formar ciclopentanona, derivados de furanona y aromáticos monocíclicos 

mediante condensación de anillos y condensación intermolecular. Hasta la celulosa y la hemicelulosa, 

compuestas de carbohidratos, forman estos anillos en condiciones hidrotermales. Cuando la 

concentración de aromáticos en la fase acuosa alcanza su valor límite, comienza el proceso de 

nucleación. Finalmente, el hydrochar con abundantes estructuras aromáticas comienza a formarse 
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mediante la difusión superficial de “clusters” aromáticos. Durante el proceso de carbonización 

hidrotermal, partes de la lignina sufren una pirólisis transformándose así en hydrochar mediante 

interacciones sólido-sólido. El resto de la lignina primero se hidroliza a la fase acuosa a temperaturas 

mayores de 210ºC seguido de una serie de reacciones homogéneas, cuyo principal producto son 

bencenos metoxilados y fenoles con grupos metil o etil. Finalmente, estos compuestos aromáticos se 

polimerizan formando “clusters” aromáticos mediante deshidratación intermolecular. 

En Anexos IV se muestra el mecanismo de reacción de la formación de hydrochar a partir de alimentos 

ricos en proteínas y polisacáridos, propuesto por Zhuang et al [17]. 

Ambos mecanismos de reacción estudiados a partir de precursores lignocelulósicos y proteicos engloban 

numerosas reacciones elementales, debido principalmente a la heterogeneidad de los precursores 

utilizados en HTC, lo que supone un alto grado de dificultad a la hora de modelar sistemas cinéticos en 

HTC y/o simular procesos rigurosos de HTC. Para modelar la cinética de una HTC es necesario recurrir 

a modelos cinéticos “lumped”, es decir, modelos cinéticos considerando el agrupamiento de compuestos 

similares [18]. 

2.4 Simulación de procesos de carbonización hidrotermal en bibliografía 

Hasta la fecha, no se ha encontrado ninguna publicación dedicada a la simulación del proceso HTC 

aplicado a fangos de refinería. Sin embargo, existe una gran cantidad de publicaciones relacionadas con 

simulaciones de HTC aplicada a distintos tipos de biomasa, usados como precursores para la preparación 

de hydrochars. En la Tabla 3. se presentan algunos de los detalles de los trabajos mencionados. 

Tabla 3. Características de los estudios publicados en simulaciones de HTC. 

Precursor Software de simulación Condiciones de operación Referencia 

Semillas de aguacate Aspen plus 
T: 150ºC a 250ºC Biomasa/agua: 

1/10 a 1/4 
[19] 

Madera Aspen plus T: 180ºC a 250ºC [20] 

Residuos forestales y 

agrícolas 
Aspen plus T: 350ºC P: 20 bar [21] 

 

Biomasa Aspen plus 

T: 200ºC a 250ºC 

Biomasa/agua: 1/7 

P: 18/48 bar 

[22]  

Aguas residuales Aspen plus 
T:208 ºC 

P:20 bar 
[23]  

Deshechos de comida Aspen plus 
T: 200ºC a 260ºC 

P: 83 bar 
[24]  

Madera Aspen plus 
T: 220 ºC 

Tiempo de residencia: 4 h 
[25]  

Serrín de piñas 

Unisim Design 
T:220ºC 

P:28 bar 
[26] 

 

Paja de avena  

Aceituna prensada  

Mazorcas de maíz  
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Cabe destacar el trabajo de Sangaré et al 2022 [19], en el que evaluaron un sistema de carbonización 

hidrotermal utilizando semillas de aguacate que posteriormente simularon con “Aspen plus”. En su 

estudio, las condiciones de operación evaluadas fueron la temperatura entre 150ºC y 250ºC, así como 

las relaciones másicas de semilla de aguacate/agua de 1/10 hasta 1/4 manteniendo en todos los casos un 

tiempo de residencia en el reactor de 2 h. El esquema de la simulación propuesta en ese estudio se 

muestra en la Figura 3. 

 

Figura 3. Simulación de la planta de HTC propuesta por Sangaré et al [19]. 

La corriente de semillas de aguacate (“BIOMASS”) fue simulada con un caudal de 25.000 toneladas al 

año y una humedad del 75%, esta corriente se mezcla (“MIXER”) con la recirculación del 50% del 

efluente acuoso generado en la HTC (corriente 14) y otro caudal de agua adicional (“WATER”) para 

asegurar que el lodo formado tenga una relación másica de biomasa/agua 1/10. Esta corriente es 

bombeada (“PUMP1”) hacia un precalentador (P-HEATER) en el que se aporta el calor (QT1) de la 

corriente de productos (corriente 6) del reactor HTC (HTC-REAC). El fango caliente (corriente 3) es 

alimentado en el reactor isotermo hasta llenar 5,8 m3, equivalente a 2/3 del reactor, momento en el que 

la válvula (VAL-1) se cierra mientras se lleva a cabo la carbonización durante 2 horas. Tras alcanzar el 

tiempo de reacción fijado la válvula (VAL-2) se abre y los productos de reacción (corriente 6) son 

parcialmente enfriados (corriente 7). Después pasan por otro cambiador de calor (FT-2) para aportar 

calor (QT2) al equipo de secado del hydrochar producido (DRYER) obteniendo 4709, 3719, 4118 y 

4557 kg/año operando el reactor a 190, 210, 230 y 250ºC respectivamente. El producto de reacción 

enfriado (corriente 8) es llevado a una unidad de separación (SEP-GAS) en la que se separan los gases 

producidos (corriente HTC-GAS) del resto de productos (corriente 10), que pasan por un filtro 
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(FILTER) en el que se separa el hydrochar húmedo (WET-HC) para su posterior secado y la fracción 

acuosa (corriente 11). El 50% de esta corriente acuosa (corriente 15) es bombeada (PUMP3) hacia un 

reactor (R-DIGEST) en el que se lleva a cabo un proceso de digestión para separar los compuestos 

orgánicos volátiles (corriente BIOGAS) del efluente de agua (corriente DIGESTAT).  

Durante esta simulación no fueron consideradas las pérdidas de carga y el modelo termodinámico 

empleado no ha sido especificado.  

 

2.5 Aplicaciones 

2.5.1 Combustible sólido 

El hydrochar es un producto que posee elevado poder calorífico y rendimiento de combustión con un 

bajo contenido en humedad lo que facilita su transporte y almacenamiento. Además, posee una gran 

ventaja frente a otros combustibles ya que la producción de este se consigue con reducidas emisiones. 

2.5.2 Corrector de suelos 

Dependiendo del tipo de biomasa que se emplee para obtener el hydrochar, este puede usarse para 

reducir el efecto de gases de efecto invernadero al mezclarlos con el fertilizante en los campos de cultivo. 

En el caso de los hydrochar obtenidos a partir de maíz se observa una disminución en las emisiones de 

CO2 usando hasta 32 ton de hydrochar por hectárea de suelo [27]. 

Añadir hydrochar al suelo aumenta la cantidad de agua que puede retener, aunque esta mejora solo se 

observa en suelos arenosos, los cuales tienen una mala capacidad de retención de agua [28] 

2.5.3 Fertilizante 

A pesar de que la mayoría de los hydrochar no tienen una cantidad de nutrientes significativa, estos se 

pueden usar como soporte del fertilizante ya que los nutrientes se introducen en los poros del hydrochar, 

los cuales se van liberando lentamente hacia el suelo. Utilizando 0,5 ton/ha de char obtenido de madera 

se consigue una mejora del rendimiento del suelo de hasta 50 %, sin embargo, al emplear 15,25 ton/ha 

se observa una reducción del rendimiento de un 70% derivado del aumento del pH [29]. 

2.5.4 Capacitor 

Al combinar hydrochar con níquel, el níquel actúa como catalizador de grafitización, lo que mejora la 

capacitancia específica del hydrochar [30], consiguiendo así que el hydrochar sea un material barato 

para su uso en capacitores. 
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2.5.5 Adsorbente 

El hydrochar es un adsorbente barato para contaminantes en soluciones acuosas [31]. A pesar de que 

los hydrochar tengan un área superficial y volumen de poro bajos, tienen una buena capacidad de 

adsorción para contaminantes orgánicos tanto polares como no polares. En la Tabla 4. se recogen datos 

del área superficial BET (ABET) de hydrochar procedentes de distintos precursores y distintas 

condiciones de operación en la carbonización. 

Tabla 4. PCS y ABET con distintas condiciones de operación. 

Precursor Condiciones HTC ABET (m2/g) Referencia 

Nueces de macadamia  

220ºC, 1 h 3,90 

[32]  

220ºC, 2 h 5,32 

220ºC, 3 h 11,65 

180ºC, 2 h 2,62 

260ºC, 2 h 12,41 

Madera 300ºC, 1 h 4,5 

[33]  Paja de arroz 300ºC, 1 h 6,0 

Bambú 300ºC, 1 h 3,3 

 

Al usar distinta biomasa bajo las mismas condiciones de HTC varía las propiedades del hydrochar de 

forma significativa. El área superficial aumenta considerablemente con el aumento de la temperatura y 

del tiempo de operación. Sin embargo, el área superficial BET es muy baja comparada por ejemplo con 

la del carbón que oscila entre 500 m2/g y 1000 m2/g.  

El hydrochar también es un gran adsorbente de metales pesados debido a la carga negativa de su 

superficie, además, modificando el mismo con otros compuestos como el lantano, se puede conseguir 

que funcione como adsorbente de compuestos con cargas negativas [34], [35]. 

2.5.6 Preparación de carbones activados 

El hydrochar es un producto de muy baja área superficial, alrededor de 7 m2/g, pero resulta ser un 

excelente precursor para la preparación de carbones activados que presentan un área superficial mayor. 

La preparación de un carbón activado a partir de hydrochar puede hacerse simplemente mediante 

tratamiento térmico a alta temperatura (> 600ºC). Si, ese tratamiento térmico es complementado con una 

activación física o química adicional el área superficial del material resultante puede aumentar 

considerablemente (>1000 m2/g) [36]. 

2.5.7 Eliminación de patógenos 

Usando hydrochar lignocelulósico sin modificar y uno modificado con KOH se puede conseguir 

eliminar un 72% y un 93% del contenido en E. coli en el agua y usando hydrochar no lignocelulósico 

se puede conseguir eliminar hasta un 99,6% del adenovirus y el rotavirus en agua [37]. 
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3 Objetivos 

 

El objetivo principal de este estudio consiste en realizar el balance másico y energético mediante 

simulación en Aspen Plus® V12 de proceso de carbonización hidrotermal de fangos de refinería usando 

valores tomados experimentalmente. La simulación mediante Aspen Plus permite llevar a cabo la 

evaluación y optimización de distintos procesos y condiciones de operación para mejorar la calidad y la 

eficiencia del proceso. Para esto, se han propuesto los siguientes objetivos específicos: 

 

• Llevar a cabo una serie de reacciones de HTC de fango de refinería en condiciones similares a 

las que se usan industrialmente (200ºC, 20 bar y 1-6 h de reacción). 

 

• Caracterizar el precursor (fango de refinería) y los productos obtenidos tras los experimentos. 

 

• Estudiar la mejor forma de definir la caracterización de los distintos compuestos en Aspen Plus, 

mediante componentes no convencionales. 

 

• Evaluar qué modelos termodinámicos en Aspen Plus permiten llevar a cabo la simulación de 

forma correcta. 

 

• Simular en el proceso de HTC. 

 

• Optimizar el proceso para reducir al mínimo el coste energético. 

 

• Evaluar la sostenibilidad energética del proceso 
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4 Metodología experimental 

4.1 Reactivos y materiales 

El fango de refinería estudiado se trata de un fango de un separador API (“American Petroleum 

Institute”) con las características presentadas en la Tabla 5. (TS: sólidos totales; VTS: sólidos volátiles 

totales; TKN: nitrógeno total Kjeldahl; DQO: demanda química de oxígeno). TS, VTS, TKN y DQO 

han sido determinados mediante métodos standard. Las fracciones sólida, líquida y acuosa se han 

determinado por peso, tras separar el fango en esas fases por centrifugación con una velocidad de 4000 

rpm durante 20 minutos. 

Tabla 5. Propiedades del fango de refinería proveniente de un separador API. 

Parámetro Valor 

Densidad (kg/L) 1,56 

TS (g/L) 205,45 

VTS (g/L) 91,93 

pH 7,90 

Conductividad (µS/cm) 0,04 

TKN (g/L) 0,54 

DQO (g/L) 16,5 ± 0,3 

Fracción sólida (%p/p) 8,2 

Fracción líquida (%p/p) 35,6 

Fracción acuosa (%p/p) 56,2 

 

Cada una de las fracciones separadas mediante centrifugación han sido ampliamente analizadas y 

estudiadas en el equipo de investigación del departamento de ingeniería química y ambiental de la 

universidad Rey Juan Carlos. Las fracciones sólida y oleosa se caracterizan por tener un alto contenido 

en carbono y en oxígeno como se puede observar en el análisis elemental recogido en la Tabla 6. 

Tabla 6. Análisis elemental de la fase sólida y oleosa del lodo de refinería. 

C (%p/p) H (%p/p) N (%p/p) S (%p/p) O (%p/p)* Cenizas (%p/p) 

41,6 3,42 0,8 5,6 16,6 32 

84 12 0,9 <0,1 3,1 <0,1 

* Determinado por diferencia: O (%p/p) = 100 – C – H – N – S – cenizas. 

La caracterización de la fase líquida acuosa se lleva a cabo principalmente mediante un analizador de 

TOC (carbono orgánico total) y TN (nitrógeno total). 

Se puede encontrar más información sobre el fango empleado en Anexos V. 
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4.2 Carbonización hidrotermal 

El equipo empleado para realizar los experimentos ha sido el reactor “4566 mini bench top reactor” 

junto con el controlador “4848 reactor controller”, con el cual se controla la temperatura del reactor y la 

velocidad de agitación. El reactor lleva incorporada una manta térmica de 510 W con la que se consigue 

mantener la temperatura del reactor a 200ºC. 

Para llevar a cabo la carbonización hidrotermal se han introducido 100 mL del fango de refinería, 

después se ha acoplado al reactor y se ha puesto la manta térmica alrededor del equipo. Posteriormente, 

se ha introducido nitrógeno en el reactor hasta alcanzar los 20 bar y se ha configurado la temperatura a 

200ºC y la agitación en el controlador. Cuando el reactor alcanza la temperatura se ha comenzado a 

cronometrar el tiempo de reacción con el fin de detener el proceso a un tiempo previamente establecido 

de 1, 3 y 6 h. Finalmente, tras haber alcanzado el tiempo de reacción establecido para cada experimento 

se ha procedido a purgar los gases generados durante la carbonización, abrir el reactor y retirar el 

recipiente en el que están contenidos los productos para taparlo, evitando así posibles contaminaciones, 

y dejar enfriar durante 1 hora a condiciones ambientales. 

Tras recoger las muestras de la HTC de los distintos tiempos de operación se ha procedido a filtrarlas 

por gravedad en una probeta con papel filtrante. Después, al vaciar los recipientes de las muestras en los 

filtros se empezó a observar con claridad la separación de la fase acuosa y la fase oleosa. 

Después de esperar alrededor de 2 h se ha observado que en ambas muestras la fase liquida filtrada 

había aumentado en gran medida, mientras que gran parte de la fase oleosa seguía retenida junto con la 

fase sólida por lo que se someten ambas muestras a una filtración a vacío. 

En la Figura 4. se muestran los resultados finales de la filtración a vacío para las muestras obtenidas 

tras las carbonizaciones hidrotermales de 3 y 6 horas respectivamente.  
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a.                                                         b. 

 

Figura 4. Filtración a vacío de las muestres de 3 h (a.) y 6 h (b.). 

Tras realizar esta filtración, se ha procedido a separar la fase oleosa para posteriormente realizar el 

pesaje y caracterización de las distintas fases obtenidas en las carbonizaciones. 

Dado que los gases producidos durante el experimento fueron purgados, la cantidad de gas producida se 

calculará por diferencia de peso entre el hydrochar y los productos en fase acuosa y oleosa producidos. 

Finalmente, la fase sólida fue tratada en un horno a 110ºC durante 24 horas para eliminar la humedad y 

realizar la caracterización del hydrochar seco. 

 

4.3 Caracterización de las fases obtenidas  

La caracterización del hydrochar y de los efluentes acuosos y oleosos producidos se lleva a cabo 

mediante un análisis termogravimétrico (TGA) con el equipo TGA SDT650 con el que se obtiene el 

análisis aproximado (conocido en inglés como proximate analysis y referido en Aspen Plus como 

proxanal, siendo imprescindible para definir correctamente un material de carbono en el programa de 

simulación de procesos químicos) de la fase sólida. Las fracciones sólida seca (hydrochar) y oleosa 

fueron caracterizadas mediante un analizador elemental CHNS “Analyzer flash 2000” para obtener la 

composición elemental (ultanal en Aspen Plus). 

Por otra parte, la fracción acuosa fue analizada con un equipo “GLP-22 digital pH meter” para medir el 

pH y un analizador TOC de Shimadzu para determinar el carbono orgánico total (TOC) y nitrógeno total 

(TN). 
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Finalmente, mediante el uso del equipo Parr Calorímetro de chaqueta sencilla modelo 1341 se evaluó el 

poder calorífico de las distintas muestras del hydrochar obtenido. 

Tras obtener los resultados de ambos TGA se calculan los valores del análisis aproximado o 

“PROXANAL” necesarios para llevar a cabo la simulación. 

El valor del contenido en cenizas (%Cenizas) corresponde al último valor obtenido en el TGA con aire 

mientras que el contenido en volátiles (%Volátiles) se ha calculado como la pérdida de masa acumulada 

entre los 105ºC y los 550ºC y el contenido en humedad de los hydrochar se ha calculado como la pérdida 

de masa acumulada entre temperatura ambiente y 105ºC, ambos con el TGA en N2. Finalmente se 

obtiene el carbono fijo (%FC) como:  

%𝐹𝐶 = 100 − %𝐶𝑒𝑛𝑖𝑧𝑎𝑠 − %𝑉𝑜𝑙á𝑡𝑖𝑙𝑒𝑠 − %𝐻𝑢𝑚𝑒𝑑𝑎𝑑   [Ec. 1] 

 Con los resultados obtenidos al realizar el análisis elemental de las muestras, obteniendo el porcentaje 

másico de carbono, hidrógeno, nitrógeno y azufre, se calcula el porcentaje de oxígeno completando así 

el último análisis o “ULTANAL” con el que se termina de definir la fracción sólida en la simulación. 

%𝑂 = 100 − %𝐶𝑒𝑛𝑖𝑧𝑎𝑠 − %𝐶 − %𝐻 − %𝑁 − %𝑆             [Ec. 2] 

 

5 Metodología de cálculo 

En este capítulo se detallan las especificaciones de la simulación en Aspen Plus del proceso HTC 

aplicado a un fango de refinería y empleando los datos experimentales obtenidos mediante la 

metodología explicada anteriormente. 

5.1 Consideraciones iniciales 

Para llevar a cabo la simulación de la carbonización hidrotermal del fango de refinería se ha establecido 

Peng-Robinson como el modelo termodinámico más apropiado, ya que se trata de un proceso complejo 

en el que parte de las composiciones de los compuestos que intervienen en la reacción no son conocidos, 

y por lo tanto la reacción se va a simular con componentes no convencionales. Los autores de las 

simulaciones [22], [38], [39], [40] que especifican el modelo termodinámico para estos casos coinciden 

en el uso del Peng-Robinson.  Sin embargo, debido a que en ciertas unidades simuladas el componente 

convencional mayoritario es el agua (HX1, FLASH1, B1, HX4, T1 y HX5) se ha decidido utilizar 

“STEAM-TA” como modelo termodinámico para obtener resultados más precisos en estas unidades, ya 

que van a ser objeto de estudio en el análisis energético. 

Como este trabajo es un estudio preliminar enmarcado en un proyecto de investigación dedicado a la 

simulación del proceso HTC, en esta simulación apenas se ha contemplado cerrar el balance másico y 

energético en condiciones ideales, es decir, sin considerar pérdidas de energía (no se contemplan 
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pérdidas de carga o pérdidas de energía entre las diferentes unidades, excepto aquellas que se 

especifiquen a continuación). 

Aunque los experimentos de laboratorio han sido realizados en discontinuo y a tres tiempos de reacción 

diferentes, el proceso de HTC se va a simular en continúo alcanzado un estado estacionario y sin tener 

en cuenta cinéticas de reacción, sino rendimientos. 

5.2 Especificaciones de los componentes no convencionales 

El fango de refinería utilizado en este estudio y el hydrochar obtenido a partir del fango, han sido 

definidos como compuestos no convencionales. Tanto la entalpía como la densidad de los compuestos 

no convencionales se van a definir en Aspen Plus en “NCProps”. Para la entalpía de combustión, se ha 

empleado el modelo “HBOIE-R8” integrado en simulador, que se usa para definir carbones u otros 

componentes similares como biomasa o hydrochar siguiendo la correlación Boie (Ec. 3).  

∆𝐻° = 35,160 ∗ 𝐶 + 116,225 ∗ 𝐻 − 11,090 ∗ 𝑂 + 6,280 ∗ 𝑁 + 10,465 ∗ 𝑆 𝑀𝐽/𝑘𝑔 [Ec. 3] 

Donde ∆𝐻º es calor de combustión y C, H, O, N y S los contenidos en fracción másica en carbono, 

hidrógeno, oxígeno, nitrógeno y azufre de cada compuesto o material, respectivamente. 

Para definir la densidad se ha escogido el modelo “DCOALIGT”, el cual se usa para definir compuestos 

con sólidos pulverizados (Ec. 4). 

𝜌𝑖 =
𝜌𝑖

𝑑𝑚

𝜌𝑖
𝑑𝑚(0,42𝑤𝐴,𝑖

𝑑 −0,15𝑤𝑆𝑝,𝑖
𝑑 )+1−1,13𝑤𝐴,𝑖

𝑑 −0,5475𝑤𝑆𝑝,𝑖
𝑑

 [Ec. 4] 

𝜌𝑖
𝑑𝑚 =

1

0,4397+0,1223𝑤𝐻,𝑖
𝑑 −0,01715(𝑤𝑊𝐻,𝑖

𝑑𝑚)+0,001077(𝑤𝐻,𝑖
𝑑 )3

 [Ec. 5] 

𝑊𝐻,𝑖
𝑑𝑚 =

102(𝑊𝐻,𝑖
𝑑𝑚−0,013𝑤𝐴,𝑖

𝑑 +0,02𝑤𝑆𝑝,𝑖
𝑑 )

1−1.13𝑤𝐴,𝑖
𝑑 −0,475𝑤𝑆𝑝,𝑖

𝑑  [Ec. 6] 

Donde 𝜌𝑖 es la densidad del compuesto sólido pulverizado (g/cm3), 𝜌𝑖
𝑑𝑚 la densidad del sólido compacto 

(g/cm3), 𝑤𝐴,𝑖
𝑑  fracción de volumen del espacio entre partículas ocupado por el aire en el sólido 

compactado y 𝑤𝑆𝑝,𝑖
𝑑  fracción de volumen del espacio entre partículas ocupado por el sólido en polvo.  

El uso de los modelos HBOIE-R8 y DCOALIGT en el simulador, exige al usuario contar apenas con el 

análisis elemental, aproximado, y de azufre (en ASPEN definidos como ULTANAL, PROXANAL y 

SULFANAL) para poder simular adecuadamente. 

5.3 Esquema del proceso y definición de corrientes 

Para reproducir mediante la simulación los experimentos de laboratorio, se ha definido la corriente de 

N2 teniendo en cuenta la cantidad de nitrógeno empleada en el reactor de HTC para aumentar la presión 

hasta 20 bar. 



 

16 

 

𝑛 =
𝑅∗𝑇

𝑃∗𝑣
                  [Ec. 7] 

𝑚 = 𝑛 ∗ 𝑀             [Ec. 8] 

𝑚 =
𝑅∗𝑇

𝑃∗𝑣∗𝑀
                      [Ec. 9] 

𝑚 =
0,0831 ∗ 298,15

1 ∗ 0,3 ∗ 28,0134
= 6,780 𝑔 

Donde R es la constante de los gases ideales (bar*L/mol*K), T la temperatura (ºK), P la presión (bar), 

V el Volumen (L), n el número de moles (mol), m la masa (g) y M la masa molar (g/mol) 

La simulación del proceso se ha estudiado usando el diagrama de bloques mostrado en la Figura 5. (la 

figura ha sido tomada del propio programa y no representa el esquema de proceso HTC, sino las 

unidades usadas en el programa para simularlo, el esquema propuesto para esta planta puede encontrarse 

en los Anexos I de este trabajo). 

 

Figura 5. Diagrama de bloques de Aspen Plus del proceso de HTC, separación de fases, combustión 

de hydrochar y ciclo Rankine. 
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Se ha usado un reactor R1-AGUA que consiste en un bloque “RYield” en Aspen plus, en el que se 

alimenta la corriente del fango de estudio (corriente F1), con un caudal de 156 kg/h y condiciones 

ambiente. Inicialmente se simuló el fango considerando cada fracción que lo compone como un 

componente no convencional y este equipo se usa simplemente para convertir ese componente no 

convencional de la fase acuosa en agua consiguiendo así mayor exactitud a la hora de simular los 

intercambios de calor.  

Tras este ajuste, se lleva el fango (corriente F2) a un mezclador (MIX1), empleando el bloque “Mixer”, 

junto con la corriente de nitrógeno (corriente N2), con un caudal de 6,78028 kg/h (calculado según Ec. 

9), temperatura ambiente y 20 bar de presión empleada para inertizar el sistema. Después, esta mezcla 

(corriente F3) se hace pasar por un intercambiador de calor (HX1), empleando un bloque “Heater”, con 

el que se calienta hasta 200ºC (corriente F4) antes de ser alimentado a un bloque “RYield” (R-HTC) en 

el que se simula la HTC del fango a 200ºC y 20 bar. 

 Los productos obtenidos mediante HTC (corriente HC1) se conducen a otro bloque “RYield” (R2-

AGUA) en el que se transforma el producto acuoso obtenido a agua (corriente HC2) para poder separarlo 

mediante una separación flash a 200ºC y 20 bar (FLASH 1), simulada como un bloque “Flash2”, en el 

que se espera que se separen los gases producidos junto con una pequeña cantidad de agua (corriente 

G1) del resto de productos obtenidos en la carbonización (corriente HC3). La corriente G1 es alimentada 

a un intercambiador de calor, simulado como un “Heater”, (HX2) en el que se enfría hasta 100ºC 

(corriente G2) y cuyo calor (corriente QGAS1) es transferido al intercambiador HX1. Después para 

terminar de separar el agua, la corriente HC3 se introduce en una segunda unidad flash (FLASH2), 

empleando un bloque “Flash2”, a 1 bar y 200ºC. En la que se obtiene vapor de agua (corriente W1) y el 

hydrochar y la fase oleosa (corriente HC4), sin embargo, en la simulación se ha observado que toda el 

agua producto de la carbonización se va en la corriente de gas obtenida tras el primer flash.  

Una vez se ha separado el agua es necesario separar la fase oleosa, para ello, se propone una unidad de 

separación (SEP) usando un bloque “SEP” en Aspen plus en la que se obtiene la fase oleosa (corriente 

OIL) y el hydrochar (corriente HC5). Esta unidad pretende ser un separador centrífugo en un proceso 

real, pero dado que no se disponen de los datos necesarios para llevar a cabo la simulación de este equipo 

y no se van a tener en cuenta las necesidades energéticas para bombear el fango y/o la posible expansión 

de los gases producidos durante la HTC se ha decidido no simularlo.  

Finalmente, el hydrochar se lleva a una unidad “Mixer” (MIX2) junto con una corriente de aire, con un 

caudal de 151,1 kg/h y condiciones ambientales, esta mezcla (corriente HC6) se alimenta a un bloque 

“RYield” de ASPEN Plus para simular un horno de combustión el cual es operado en condiciones 

adiabáticas (R-BURNER), cuyos productos de reacción (corriente HC7) son alimentados a un separador 

“Flash2” (FLASH3) en el que se obtiene una corriente de cenizas (corriente CENIZAS) y otra de los 

gases de combustión (corriente G3), la cual se lleva a un cambiador de calor “Heater” (HX3) para enfriar 
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los gases a 30ºC (corriente G4). El calor de los gases de combustión (corriente QGAS2) es aportado a 

un intercambiador de calor “Heater” (HX4) en el que se evapora agua (corriente W3), este vapor 

(corriente W4) es alimentado a una turbina (T1), empleando un bloque “Compr”, después este vapor 

(corriente W5) es condensado mediante un bloque “Heater” (HX5) para finalmente bombear el agua 

(corriente W2) empleando un bloque “Pump” (B1) completando así el ciclo de Rankine. 

Las composiciones obtenidas para la fase gaseosa se basan en balances de materia elementales y no 

representan una mezcla de gases realista. Por ese motivo, se ha utilizado un bloque de reactor de 

equilibrio “RGibbs” en Aspen Plus para obtener una aproximación de la composición real de los gases 

obtenidos durante la carbonización. Este bloque de Aspen Plus se basa en el equilibrio termodinámico 

de Gibbs y, mediante la energía libre de Gibbs de formación de los compuestos introducidos como 

posibles productos y las constantes de equilibrio predice la composición final de la corriente. 

Para poder definir los componentes no convencionales en las corrientes de proceso primero se han 

cambiado las especificaciones de simulación en “stream class” de “CONVEN” a “MIXNC” para poder 

introducir no convencionales en las corrientes, después, se define cada una de las fases del fango y de 

las fases del producto obtenido en HCT mediante los 3 parámetros anteriormente indicados: 

“PROXANAL”, “ULTANAL” y “SULFANAL” como se muestra en Anexos III. Con el 

“PROXANAL” se definen la humedad, el carbono fijo y los contenidos en materia volátil y cenizas, con 

el “ULTANAL” se define el análisis elemental y con el “SULFANAL” la distribución del contenido en 

azufre. Como no se dispone de un análisis detallado del azufre, se ha considerado que todo el azufre era 

orgánico en todos los casos menos en la caracterización de la fase acuosa del fango ya que en esta 

corriente se esperan tener sulfatos.  

Las corrientes del producto generados mediante HTC (hydrochar, fase acuosa y fase oleosa) se han 

definido en la simulación de la misma manera que las distintas fases que componen el fango, es decir, 

como una composición de diferentes componentes no convencionales que tratan de simular cada fase 

que lo compone. En los bloques que simulan las reacciones del proceso mediante un bloque "RYield” 

se han introducido los rendimientos calculados según la Ec 10, teniendo en cuenta los datos obtenidos 

experimentalmente para cada uno de los ensayos. Esta definición de rendimiento es la que 

específicamente pide el bloque "RYield” del simulador. 

𝑅𝑖 =
𝑚𝑖

𝑚𝑇
         [Ec. 10] 

𝑅𝐶𝐻𝐴𝑅 =
11,5

156 + 6,78
= 0,07065 

Donde Ri es el rendimiento, mi la masa de cada compuesto producido (kg) y mT  la masa total alimentada 

al reactor (kg). 
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En el reactor “R-BURNER” se va a simular la combustión del hydrochar obtenido, para ello, se utilizan 

los datos de composición másica elemental del hydrochar  y se calcula la cantidad de aire necesario para 

que se produzca una combustión completa del hydrochar, esta cantidad de aire es calculada suponiendo 

que la combustión va a ser completa por lo que se calculan los moles de oxígeno necesario para que se 

forme todo el dióxido de carbono y el agua posible. Tras obtener la cantidad de aire necesaria, se 

introduce como alimento a un reactor “RGibbs” la masa de cada uno de los componentes de la misma 

forma que para simular los gases producidos durante la carbonización, pero en este caso, usando como 

lista de posibles productos los recogidos en la Tabla 7, los cuales son compuestos típicamente formados 

durante la combustión. 

Tabla 7. Composición típica de gases de combustión [41]. 

Compuesto Concentración 

N2 75-76 % v/v 

CO2 9-12 % v/v 

H2O 8-10 % v/v 

O2 4-8 % v/v 

SO2 150-400 ppm 

CO 400-1000 ppm 

NOx 100-200 ppm 

SO3 > 20 ppm 

 

Una vez introducidos los posibles productos, se establecen como condiciones de operación del reactor 

“RGibbs” un calor intercambiado nulo, para simular en condiciones adiabáticas, y una presión de 1 bar. 

Finalmente, los gases generados mediante la combustión del hydrochar son introducidos en un 

intercambiador de calor para enfriarlos hasta 30ºC, aportando el calor necesario como para generar vapor 

sobrecalentado en el ciclo Rankine. Para calcular el caudal de agua que circula por el ciclo de Rankine 

se ha llevado a cabo un análisis de sensibilidad en Aspen Plus en el que se ha variado el caudal de agua 

definiendo la fracción molar de vapor de la corriente tras el intercambiador, dando como resultado un 

caudal de 110,55 kg/h de agua. 

 

6 Resultados y discusión 

6.1 Caracterización del fango petroquímico 

En la Tabla 5. se observa que la fase predominante es la fase acuosa, esto se debe a que se obtiene tras 

el lavado con agua del petróleo. 

 Por otro lado, el oxígeno determinado por diferencia de masa mostrado en la Tabla 6. se refiere al 

oxígeno de la materia orgánica, ya que en el contenido en cenizas están contemplados los compuestos 
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de materia orgánica incluyendo posibles compuestos oxidados. Por ese motivo, se puede concluir que 

los compuestos orgánicos contenidos en la fase sólida tienen un alto grado de oxidación. Cabe destacar 

también el alto contenido en cenizas contenido en esta fase del fango. 

La fase oleosa se suele caracterizar por tener un contenido en hidrocarburos alifáticos entre un 40% y 

un 60 % y un contenido en aromáticos entre 25% y 40%, sin embargo, en el fango utilizado en este 

estudio no tiene ningún contenido en aromáticos. El alto contenido en carbono e hidrógeno indican que 

esta fase está compuesta principalmente por alcanos. Tanto el contenido en azufre como en cenizas de 

esta fase está por debajo del límite de detección del equipo empleado para la caracterización por lo que 

se supone que el contenido es 0% en ambos casos [42]. 

En los estudios de carbono orgánico total y nitrógeno total realizados a la fase acuosa del fango se han 

obtenido 364 mg/L y 396 mg/L respectivamente como se muestra en Anexos V.  

Dado que la HTC es un proceso con grandes ventajas para valorizar todo tipo de residuos, en la Tabla 

8. se pueden encontrar estudios con distintas fuentes y el fango de estudio como precursores del 

hydrochar.  

Tabla 8. Propiedades de los alimentos empleados para el HTC. 

Precursor 

C H O N S 
Fracción 
volátil 

Ceniza 
Carbono 

Fijo 
Humedad PCS* 

Ref. 

(% p/p) 
(MJ/ 

kg) 

Madera 48,1 5,6 46,3 <0,01 <0,01 91,9 <0,01 - 4,93 - [43] 

Madera de 
eucalipto 

48,13 6,73 44,29 0,05 <0,01 64,86 0,8 - - 20,14 [44] 

Madera tratada 

con resina 
46,1 5,8 41,2 5 0,5 79,7 1,3 19 - 18,7 [45] 

Orujo de uva 49,1 6,3 42,31 2,29 - 72,6 5,4 21,9 - 20,04 [46] 

Pulpa de aceituna 49,65 6,83 42,68 0,13 - 82,42 0,71 13,06 - 18,78 [47] 

Huesos de 

aguacate 
46,1 6,4 47,9 0,02 - 74,9 2 23,1 3,2 18,6 [19] 

Bellotas 51,1 5,76 43,02 0,03 0,09 83,78 0,82 15,4 - 17,82 [48] 

Musgo 48 5 45,8 1,2 - 70,8 1,3 27,9 48,4 18,2 [49] 

Deshechos 

alimenticios 
49,64 7,47 33,49 3,21 0,05 81,31 6,14 12,55 - 22,5 [24] 

Estiércol 35,75 4,61 30,89 3,1 0,35 56,02 25,3 18,69 - 13,69 [50] 

Algas marinas 33,76 4,19 34,75 2,33 0,69 63,29 24,28 12,44 10,46 12,21 [51] 

 FAR* 29,96 4,68 18,5 4,98 0,72 53,62 41,16 5,13 - 13,19 [52] 
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Precursor 

C H O N S 
Fracción 

volátil 
Ceniza 

Carbono 

Fijo 
Humedad PCS* 

Ref. 

(% p/p) 
(MJ/ 

kg) 

FAR procedente 

de un proceso de 

digestión 

38,6 6,2 50,2 5 15,9 68,6 23,7 7,7 82,7 15,9 [49] 

Fango 

petroquímico 
47,01 6,25 10,06 1,21 2,68 64,27 35,03 0,7 - 21,91 [53] 

Fase sólida 41,6 3,42 0,8 5,6 16,58 - 32 - - - 
Este 

estudio 

Fase oleosa 84 12 0,9 0 3,1 - 0 - - - 
Este 

estudio 

Fase acuosa 0,04 11,17 0,04 0,03 88,72 - 0 - - - 
Este 

estudio 

*PCS: poder calorífico superior; FAR: fango de aguas residuales 

La biomasa lignocelulósica tiene un mayor contenido en carbono que la no lignocelulósica y sus 

propiedades son similares entre ellas lo que hace que en HTC de este tipo de biomasa se consiga obtener 

hydrochar de mayor contenido en carbono con mayor repetitividad que con las biomasas no 

lignocelulósicas. Además de la clara diferencia en el contenido en carbono, se observa que el contenido 

en cenizas de los precursores lignocelulósicos es significativamente menor, por lo que los hydrochar 

obtenidos a partir de este tipo de precursores apenas contienen cenizas a diferencia de los no 

lignocelulósicos. 

En el fango empleado para este estudio, a diferencia del resto de los precursores recogidos en la Tabla 

8, está formado por 3 fases distintas. La fase acuosa del fango con un muy bajo contenido en carbono, 

la fase sólida del fango, que comparada con otros precursores no lignocelulósicos tiene un alto contenido 

en carbono y una fase oleosa compuesta principalmente por carbono. El hecho de que el contenido en 

carbono de la fase solida sea superior al del resto de los compuestos no lignocelulósicos junto con el 

alto contenido en carbono de la fase oleosa, con potencial de carbonizar para formar hydrochar, hacen 

que el fango de estudio tenga un gran potencial como precursor en la HTC. 

 

6.2 Resultados experimentales de la carbonización hidrotermal 

 En la Tabla 9. se recogen los rendimientos obtenidos experimentalmente tanto de este estudio como de 

otros estudios recogidos de bibliografía. 
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Tabla 9. Resultados HTC. 

Precursor  
Temperatura 

(ºC) 

Tiempo 

(horas) 

Rendimiento (% p/p) 
Referencia 

Sólido Líquido Gas 

Desechos 

orgánicos 
180-250 1-12 50-80 5-20 2-5 [54] 

Desechos 

orgánicos 
180-250 3-12 75-80 15-20 5 [51] 

Pino Jeffreyi 

y abeto 

blanco 

215-295 0,5 50-69 12-14 5-12 [52] 

Pino taeda 220 5 min 63-83 8-17 9-20 [53] 

Bagazo 215 0,5  64 20 4 [55] 

Mezcla Tahoe 235 0,5  63,68 17,66 7,86 [54] 

Enebro 235 0,5  62,73 30,37 6,13 [54] 

Mazorca de 

maíz 
235 0,5  56,41 32,41 7,79 [54] 

Vainas de 

arroz 
235 0,5  64,33 25,37 5,23 [54] 

Algas marinas 

180 

0,5 40,2 54 5,8 [47] 

1 38,45 55 6,55 [47] 

2 35,55 59 5,45 [47] 

200 

0,5 38 56 6 [47] 

1 33,65 60 5,58 [47] 

2 30,8 64,5 4,7 [47] 

220 

0,5 28,75 65 6,25 [47] 

1 29,4 65,5 5,1 [47] 

2 25,6 69,5 5,9 [47] 

Fango 

petroquímico 
200 

1 7,37 
36,35 (FA* 31,67 %; 

FO* 4,68%) 
56,28 Este estudio 

3 4,94 
35,96 (FA 31,41 %; 

FO 4,55%) 
59,10 Este estudio 

6 4,10 
33,46 (FA 29,9%; 

FO 3,97%) 
62,44 Este estudio 

*FA: fase acuosa; FO: fase oleosa. 

En base a los estudios recogidos en la tabla con tiempos de reacción de 30 minutos y temperaturas de 

230ºC, se puede observar que los precursores lignocelulósicos de origen agrícola generan hydrochar 

con altos rendimientos, variando entre 60% y 70%. Este comportamiento es altamente interesante ya 

que muestra que independientemente del precursor agrícola empleado se puede mantener una alta 

eficiencia en el proceso, proporcionando a la carbonización hidrotermal versatilidad de adaptación a 

distintas mezclas de residuos agrícolas.  

Tomando como referencia el estudio en el que se emplean microalgas como precursor [51] se puede 

mostrar con claridad el efecto de la temperatura y del tiempo de reacción en los rendimientos a las 

distintas fracciones generadas. Con el aumento de temperatura de la carbonización se produce una 

importante disminución de rendimiento del precursor hacia el hydrochar, este efecto se puede atribuir a 
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que la descomposición térmica de la materia orgánica se ve favorecida a altas temperaturas provocando 

que los compuestos más inestables sean volatilizados. De la misma forma, al aumentar el tiempo de 

reacción, se aumenta el porcentaje de materia orgánica que se descompone térmicamente haciendo que 

bajen los rendimientos del precursor al hydrochar, sin embargo, el impacto es mucho menos acentuado 

que el provocado con el aumento de la temperatura.  

Cabe destacar que, en su mayoría, los cambios producidos con la modificación de las condiciones de 

operación en los distintos estudios se ven reflejados no solo en la fracción sólida producida si no que 

también en la fracción líquida, mientras que la fracción gaseosa generada sufre cambios mínimos. 

Los resultados obtenidos experimentalmente con el fango petroquímico del separador API (este estudio) 

muestran que la cantidad de gas producido es significativamente superior al del resto de experimentos 

encontrados en bibliografía, esto se puede deber a la alta complejidad en la composición del fango de 

estudio y/o a pérdidas de muestra durante los distintos procesos de separación. Dado que los 

experimentos han sido realizados con una masa de tan solo 156 g, la pequeña fracción de hydrochar que 

quedó en las paredes del recipiente del reactor, en el material filtrante o perdido durante el proceso de 

secado, junto con los efluentes acuosos y oleosos absorbidos en el material filtrante llevan a un 

porcentaje de pérdidas de masa muy elevado.  

La disminución del rendimiento del fango hacia el hydrochar con el aumento del tiempo de reacción se 

asemeja a la tendencia observada con el resto de HTC en bibliografía. Sin embargo, se puede observar 

como en el resto de los estudios esta disminución del rendimiento se ve compensada por un aumento al 

rendimiento a la fase líquida mientras que, en el caso del fango de estudio, esta disminución se ve 

compensada en el gas producido en los 3 experimentos. Además, en el caso de la carbonización con un 

tiempo de operación de 6 horas también se observa una clara disminución del rendimiento del fango a 

la fase acuosa.  

A continuación, se muestran los resultados obtenidos TGA tanto en aire como en nitrógeno de las 

muestras de hydrochar seco de las distintos HTC y se analizan para obtener los valores necesarios para 

la definición del análisis aproximado. 



 

24 

 

(a)           (b) 

 

Figura 6. Resultados TGA aire (a) y TGA nitrógeno (b) 

Como se puede observar en las curvas TG-DTG de los distintos hydrochar, en el rango de temperaturas 

entre 40ºC y 100ºC típicamente relacionada con la humedad no se observa pérdida de masa ya que el 

hydrochar estudiado ha sido secado previamente. Después se observan 3 picos correspondientes a la 

desoxigenación y la combustión del hydrochar. El siguiente pico en los 3 hydrochar entre 110ºC y 

400ºC se corresponde con la descomposición de compuestos volátiles y se observa como cuanto mayor 

es el tiempo de residencia del hydrochar estudiado más desplazado hacia la izquierda se encuentra este 

pico, lo que indica el menor contenido en volátiles de cada una de las muestras. Los picos observados 

entre 400ºC y 550ºC se corresponden con la descomposición del hydrochar por combustión, en este 

rango de temperaturas se observa un comportamiento similar al observado entre 110ºC y 400ºC, ya que 

como se ha comentado anteriormente, al aumentar el tiempo de operación se consigue mejorar las 

propiedades combustibles del hydrochar. Finalmente se observa cómo entre 600ºC y 750ºC aparece otro 

pico, el cual aumenta considerablemente con las muestras producidas con mayor tiempo de operación, 

este pico se corresponde con la descomposición de los compuestos macromoleculares, relacionados con 

el carbono fijo, que necesitan un gran aporte calorífico debido a su alto punto de ebullición. 

En la Tabla 10. se muestra como las distintas condiciones de operación y la biomasa empleadas durante 

la HTC afectan a la composición del hydrochar obtenido.
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Tabla 10. Propiedades del hydrochar con distintos precursores y condiciones de operación. 

Precursor Temperatura (ºC) Tiempo (h) Volátiles (%p/p) Carbono fijo (%p/p) Ceniza (%p/p) C (%p/p) H (%p/p) O (%p/p) N (%p/p) S (%p/p) Ref. 

Madera 

180 0,5 83,6 13,7 - 50,6 5,7 43,7 - - [43] 

220 0,5 77,5 19,2 - 52,4 5,8 41,8 - - [43] 

260 0,5 57,6 40,6 - 67,4 5 27,6 - - [43] 

Madera tratada 

con resina 
180 

0,5 79,1 19,6 1,27 48,5 6,1 44,1 1,1 0,9 [44] 

1 77,7 20,7 1,61 48,6 6 43,8 1,3 0,8 [44] 

1,5 76,5 21,5 1,94 48,9 6,2 43 1,3 1 [44] 

Orujo de uva 

225 10 min 67,1 30,9 1,9 61,39 6,4 30,49 1,72 - [46] 

225 0,5 64,6 33,7 1,7 61,87 6,14 30,2 1,79 - [46] 

225 1 51,2 33,2 2,1 63,05 6,31 28,77 1,87 - [46] 

Pulpa de 

aceitunas 

175 1 82,34 13,32 0,28 49,12 6,73 43,73 0,13 - [47] 

200 1 81,79 14,22 0,21 49,34 6,67 43,64 0,13 - [47] 

225 1 79,31 18,23 0,20 51,77 6,6 41,26 0,18 - [47] 

Musgo 

200 1 56,7 41,3 2 62,9 5 30,8 1,3 - [49] 

250 1 50,4 47,9 1,8 67,1 4,9 << 1,4 - [49] 

300 1 46,5 51,7 1,8 70,6 4,9 23 1,5 - [49] 

Algas marinas 180 

0,5 61,02 17,75 21,24 43,17 4,67 28,24 2,68 0 [51] 

1 60,53 18,42 21,05 42,58 4,91 28,70 2,66 0,10 [51] 

2 57,01 21,20 21,79 42,44 4,81 28,14 2,63 0,19 [51] 

Fango de AR * 

180 1 35,92 3,73 60,35 23,48 3,57 9,92 2,28 0,40 [52] 

230 1 29,21 4,89 65,9 22,68 3,15 6,12 1,81 0,33 [52] 

280 1 26,41 5,51 68,08 23,67 2,81 3,41 1,62 0,41 [52] 

Fango de AR 

procedentes de 

un proceso de 

digestión 

180 0,5 62,28 8,37 29,35 39,98 5,92 46,68 7,18 0,24 [49] 

220 0,5 57,19 9,50 33,31 41,60 5,41 46,67 6,10 0,22 [49] 

280 0,5 47,28 12,7 40,02 48,45 4,13 42,47 4,94 0,01 [49] 

Fango 

petroquímico 

210 2h 58,73 1,30 39,97 43,64 6,15 9,54 0,81 2,81 [53] 

240 2h 51,41 0,64 37,95 46,52 6,55 12,31 0,79 3,18 [53] 

270 2h 61,29 0,11 38,6 44,90 6,42 10,56 0,77 2,63 [53] 
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Precursor Temperatura (ºC) Tiempo (h) Volátiles (%p/p) Carbono fijo (%p/p) Ceniza (%p/p) C (%p/p) H (%p/p) O (%p/p) N (%p/p) S (%p/p) Ref. 

Fango 

Petroquímico 

200 1 68 14,4 17,3 68,4 7,8 4,4 0,1 2 
Este 

estudio 
200 3 57,3 18,5 24 60,4 7,3 5,6 0,2 2,6 

200 6 50,3 21,7 27,8 54 6,5 9,8 0,2 1,7 

*AR: aguas residuales. 

Los distintos estudios sobre hydrochar producido con precursores lignocelulósicos muestran una gran uniformidad en los distintos parámetros que caracterizan 

al hydrochar, con elevado contenido en volátiles y carbono fijo y con un contenido en cenizas menor al 2%. Además, el análisis elemental de estos estudios 

exhibe, también de forma uniforme, el alto contenido en carbono y oxígeno del hydrochar. Sin embargo, en los estudios con precursores no lignocelulósicos se 

obtienen resultados completamente distintos, en estos estudios se muestra como el hydrochar obtenido tiene un menor contenido en carbono fijo y un gran 

contenido en cenizas. 

Para llevar a cabo el estudio de los efectos que puede provocar usar distinto precursor en la obtención de hydrochar, se toman como referencia los estudios en 

los que se han realizado la carbonización a 220ºC y alrededor de 30 minutos [43], [46], [49]. El tipo de biomasa empleada durante la carbonización cambia 

drásticamente las propiedades del hydrochar obtenido, los precursores lignocelulósicos generan hydrochar con mayor carbono fijo y mucho menor contenido 

en cenizas además de un mayor contenido en carbono 

Con los estudios en los que se realizaron la carbonización durante 1 hora y variando la temperatura se puede observar el efecto de esta sobre las propiedades del 

hydrochar producido [47], [49], [52]. Al aumentar la temperatura de operación se reduce considerablemente el contenido en volátiles, lo que justifica la reducción 

de rendimiento observada en la Tabla 9. además del aumento en contenido en cenizas y en carbono fijo del hydrochar. Además, al aumentar la temperatura de 

carbonización se obtienen hydrochar con un mayor contenido en carbono. 

Tomando como referencia los estudios en los que se ha llevado a cabo la carbonización manteniendo la temperatura fija y se ha variado el tiempo se puede llevar 

a cabo el estudio del impacto del tiempo de operación en el hydrochar [44], [51].  Se observa como la variación del tiempo de carbonización genera cambios 

similares a los observados con la variación de temperatura, sin embargo, estas tendencias son mucho más leves.
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Finalmente, el contenido en carbono del hydrochar obtenido en la carbonización para el fango API (este 

estudio) es mayor que el de la fase sólida del fango de refinería, sin embargo, a medida que el tiempo 

de operación aumenta el contenido en carbono de los hydrochar disminuye en gran medida, esta 

tendencia es contraria a la obtenida en los estudios del resto de estudios carbonizaciones hidrotermales 

recogidos en bibliografía. Esta tendencia puede estar provocada porque a diferencia del resto de 

biomasas empleadas para HTC, se forma una gran cantidad de fase gaseosa haciendo que gran parte del 

carbono que reacciona para formar los “cluster” de aromáticos mencionados anteriormente pasen a esta 

fase; y también por el carbono extraído junto con la fase oleosa durante la separación como explican en 

el estudio del fango petroquímico [53].  

La disminución del contenido en carbono no es la única tendencia inesperada, ya que como se muestra 

en la Tabla 9, al aumentar el tiempo de residencia de la HTC el contenido en oxígeno disminuye 

considerablemente en el resto de biomasa estudiada a diferencia del fango de refinería, que se observa 

un aumento considerable. Este comportamiento puede estar relacionado con el aumento del contenido 

en cenizas, compuestas principalmente por compuestos metálicos. Debido a que al aumentar el tiempo 

de operación se produce menos hydrochar, menos fase acuosa y los metales que no lixivian en la fase 

acuosa se quedan contenidos en la fase sólida, el porcentaje en cenizas aumenta considerablemente. 

En la Tabla 11. se muestran las relaciones másicas H/C, O/C y (O+N)/C calculadas para los resultados 

experimentales obtenidos y para los distintos estudios recogidos en las Tablas 9. y 10.  para aportar una 

mayor profundidad al efecto de las condiciones de operación en el hydrochar obtenido.  

Tabla 11. Relaciones másicas en función de la temperatura y el tiempo. 

Precursor Temperatura (ºC) Tiempo (h) 
Relación 

másica  H/C 

Relación 

másica O/C 

(O+N)/C en 

masa 
Referencia 

Madera 

180 0,5 1,34 0,65 0,65 [43] 

220 0,5 1,32 0,60 0,60 [43] 

260 0,5 0,88 0,31 0,31 [43] 

Madera tratada con resina 

180 0,5 1,50 0,68 0,70 [44] 

180 1 1,47 0,68 0,70 [44] 

180 1,5 1,51 0,66 0,68 [44] 

Orujo de uva 

225 10 min 1,24 0,37 0,40 [46] 

225 0,5 1,18 0,37 0,39 [46] 

225 1 1,19 0,34 0,37 [46] 

Pulpa de aceitunas 

175 1 1,63 0,67 0,67 [47] 

200 1 1,61 0,66 0,67 [47] 

225 1 1,52 0,60 0,60 [47] 

Musgo 

200 1 0,95 0,37 0,39 [49] 

250 1 0,87 0,30 0,31 [49] 

300 1 0,83 0,24 0,26 [49] 

Fango de AR* 

180 1 1,81 0,32 0,40 [52] 

230 1 1,66 0,20 0,27 [52] 

280 1 1,41 0,11 0,17 [52] 
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Precursor Temperatura (ºC) Tiempo (h) 
Relación 

másica  H/C 

Relación 

másica O/C 

(O+N)/C en 

masa 
Referencia 

Fango de AR procedentes de 

un proceso de digestión 

180 0,5 1,76 0,88 1,03 [49] 

220 0,5 1,55 0,84 0,97 [49] 

280 0,5 1,02 0,66 0,75 [49] 

Fango petroquímico 

210 2 1,68 0,16 0,18 [53] 

240 2 1,68 0,20 0,21 [53] 

270 2 1,70 0,18 0,19 [53] 

Fango petroquímico 

200 1 1,36 0,05 0,07 Este estudio 

200 3 1,44 0,07 0,10 Este estudio 

200 6 1,43 0,14 0,19 Este estudio 

* AR: aguas residuales. 

El aumento en contenido de C y N y la pérdida de contenido en O y H se debe a la desoxigenación y 

deshidratación intermolecular. El descenso de las relaciones H/C y O/C indican el aumento del grado 

de condensación del hydrochar; mientras que el de las relaciones H/C y (O+N)/C indican el aumento de 

la concentración de aromáticos y la disminución de la polaridad respectivamente [17]. Sin embargo, en 

los casos del hydrochar obtenido mediante el fango petroquímico [53] y el fango API (este estudio) se 

observa que estas relaciones no siguen las mismas tendencias que en el resto de hydrochar debido a la 

complejidad en la composición de los fangos de refinería. 

Para finalizar la caracterización de los hydrochar, en la Tabla 10. se muestran los resultados obtenidos 

mediante la bomba calorimétrica y otro estudio del efecto de la temperatura en el hydrochar obtenido 

mediante endocarpio de aceitunas.  

 

Tabla 12. Poder calorífico del hydrochar. 

Muestra 
PCS 

(MJ/kg) 

Rendimiento 

energético 

(%) 

Referencia 

Endocarpio 

de aceituna 

(precursor) 

18,78 100 [47] 

HTC-175 20,5 105,47 [47] 

HTC-190 20,61 96,38 [47] 

HTC-200 20,88 93,59 [47] 

HTC-210 21,9 82,85 [47] 

HTC-1h 29 - Este estudio 

HTC-3h 29,9 - Este estudio 

HTC-6h 28,7 - Este estudio 
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En el estudio de Cuevas et al. (2019) [47] se aprecia cómo afecta la temperatura de operación de la HTC 

en el poder calorífico del hydrochar producido mediante endocarpio de aceituna. Además, se calcula el 

rendimiento energético del mismo multiplicando el poder calorífico de cada hydrochar por su 

rendimiento másico y dividiéndolo por el poder calorífico del precursor. En la Tabla 12. se muestran 

tanto el poder calorífico como el rendimiento energético del precursor y de los hydrochar obtenidos a 

distintas temperaturas, 175, 190, 200 y 210ºC de ese estudio. 

El poder calorífico superior del hydrochar aumenta con el aumento de la temperatura operación, por lo 

que, cuanto más severas sean las condiciones de operación, mejor combustible se obtiene. Sin embargo, 

al aumentar la temperatura y el tiempo de reacción, se obtiene menor cantidad de hydrochar, provocando 

que a partir de ciertas temperaturas el hydrochar producido no sea rentable energéticamente. Aunque 

no se tiene en cuenta en el cálculo de ese rendimiento, también se aumenta el gasto energético cuando 

se produce un hydrochar con mayor PCS aumentando la temperatura. Esto demuestra la importancia y 

la necesidad de estudios más rigurosos en la determinación del rendimiento energético del proceso y su 

optimización mediante simulación. 

En las 3 muestras estudiadas el poder calorífico obtenido es similar y superior al PCS medio de los 

hydrochar descrito en bibliografía que está entre 12 y 26 MJ/kg [1] y al del estudio de Cuevas et al. 

Cabe destacar que a pesar de que el contenido en carbono de la muestra de 3 horas es menor que el de 1 

hora se ha obtenido un PCS mayor, esto se puede deber, en parte, a que la relación del hydrochar 

obtenido con 3 horas de carbonización tiene una mejor relación H/C. Sin embargo, el hydrochar 

obtenido tras 6 horas de reacción también tiene un contenido carbono inferior y una mejor relación H/C 

y se ha obtenido un menor poder calorífico, este comportamiento probablemente se deba a la 

heterogeneidad de los hydrochar obtenidos ya que, a pesar de que existe una clara mejora en la relación 

H/C también existe un descenso importante en el contenido en carbono y por lo tanto cabe esperar una 

disminución del PCS obtenido en el hydrochar de la carbonización de 3 horas, tal y como se ha obtenido 

en el de 6 horas. 

La caracterización de la fase oleosa no se ha podido realizar mediante un análisis TGA debido a que el 

alto contenido orgánico puede provocar daños en el equipo, por lo que la caracterización de esta fase 

recogida en la Tabla 13. se ha realizado mediante un análisis elemental.  

Tabla 13. Análisis elemental de las fases oleosas. 

Muestra C (%p/p) H (%p/p) N (%p/p) S (%p/p) O (%p/p) 
Cenizas 

(%p/p) 

Fase oleosa del fango 84,0 12,0 0,9 0 3,1 0 

HTC-1h 78,8 11,6 0,6 0 9,0 0 

HTC-3h 81,8 11,7 0,7 0 5,8 0 

HTC-6h 83,3 11,6 1,0 0 4,1 0 
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Como se puede observar, el contenido en nitrógeno disminuye ligeramente en la primera carbonización, 

pero al aumentar el tiempo de operación comienza a aumentar, este comportamiento se puede deber a 

que los nitratos contenidos en esta fase se mantienen en la misma sin intervenir en la carbonización, 

pero la cantidad de fase oleosa va disminuyendo, provocando así ese ligero aumento. Este 

comportamiento es aún más significativo en el contenido en carbono, en la fase oleosa obtenida tras la 

carbonización de una hora se observa una disminución considerable y a medida que aumenta el tiempo 

de reacción aumenta también el contenido en carbono en esta fase. Si comparamos estos resultados con 

los obtenidos en el hydrochar, se observa que están inversamente relacionados, lo que sugiere que al 

principio de la carbonización parte del contenido en carbono de la fase oleosa reacciona para formar 

hydrochar, lo que explicaría el aumento del contenido en carbono del mismo, y a medida que avanza el 

tiempo de reacción, debido a la inestabilidad de los productos formados estos compuestos comienzan a 

reaccionar de forma que el contenido en la fase oleosa aumenta, lo que explicaría la disminución del 

contenido en carbono del hydrochar. 

En cuanto al contenido en oxígeno, los resultados obtenidos son totalmente contrarios a los comentados 

anteriormente, al llevar a cabo la carbonización de 1 hora el contenido en oxígeno aumenta 

aproximadamente en relación 1:3 respecto a la fase oleosa del fango API, sin embargo, al aumentar el 

tiempo de residencia el contenido en oxígeno disminuye de forma considerable. El aumento inicial 

sugiere que la pérdida de contenido en carbono se debe principalmente a la degradación de 

hidrocarburos, explicando así también la disminución del contenido en hidrógeno, y a medida que este 

contenido en carbono aumenta, el contenido en oxígeno disminuye. 

La caracterización de la fase acuosa se ha llevado a cabo mediante análisis TOC y TN en el que se 

obtienen los resultados recogidos en la Tabla 14. 

Tabla 14. Análisis de la fase acuosa. 

Muestra 
NPOC TN TIC SO4 

(g/L) (g/L) (g/L) (g/L) 

Fango 0,364 0,397 0 0,34 

1h 1,577 0,693 0,081 0,0362 

3h 1,427 0,696 0,08 0,0359 

6h 1,769 0,693 0,088 0,0387 

 

Con los datos obtenidos de NPOC (carbono orgánico no purgable) y TIC (carbono inorgánico total) se 

obtiene la concentración de carbono de la muestra y con TN (nitrógeno total), la concentración de 

nitrógeno. Para completar el análisis elemental se supone que, al tener una concentración tan baja de 

carbono y nitrógeno, la densidad de la fase acuosa es la misma que la del agua (1kg/L). 

0,364 
𝑔𝐶

𝐿 𝐻2𝑂⁄ ∗ 1 
𝐿 𝐻2𝑂

𝑘𝑔 𝐻2𝑂⁄ = 0,364 
𝑔𝐶

𝑘𝑔 𝐻2𝑂⁄  
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3,64 ∗ 10−4  
𝑘𝑔𝐶

𝑘𝑔 𝐻2𝑂⁄ ∗ 100 = 0,0364%𝐶 

Tras aplicar el mismo procedimiento a la concentración de nitrógeno se calculan las concentraciones de 

hidrógeno y oxígeno. 

%𝐶 + %𝐻 + %𝑁 + %𝑆 + %𝑂 = 100              [Ec 11] 

Sabiendo que la proporción O/H en agua  

%𝑂

%𝐻
=

15,999

2∗1,00784
                      [Ec 12] 

Combinando la Ec. 11 con la Ec. 12 se pueden calcular los contenidos másicos de hidrogeno y de 

oxígeno como se muestra en las Ec. 13 y 14. 

%𝐻 =
100−%𝐶−%𝑁−%𝑆

1+
15,999

2∗1,00784

              [Ec. 13] 

%𝑂 = %𝐻 ∗
15,999

2∗1,00784
            [Ec. 14] 

En la Tabla 15. se recogen los resultados obtenidos para las distintas fases acuosas, tanto del fango como 

de los productos tras la carbonización. 

Tabla 15. Balance elemental de las fases acuosas. 

Muestra C (%p/p) O (%p/p) H (%p/p) S (%p/p) N (%p/p) 

Fango 0,0364 88,713 11,176 0,034 0,0397 

1 h 0,1658 88,602 11,162 0 0,0693 

3 h 0,1507 88,615 11,164 0 0,0696 

6 h 0,1857 88,584 11,160 0 0,0693 

 

Como se puede observar, en este balance falta la concentración de cenizas, para completar el balance se 

realiza un balance elemental de la HTC en el que se calcula la diferencia de cenizas entre el fango y el 

hydrochar para obtener la cantidad de cenizas en la fase acuosa y tras ajustar el balance de la fase acuosa, 

por diferencia también, se obtiene la composición elemental de los gases generados durante la HTC. 

Primero se realiza un balance del fango multiplicando los porcentajes de C, H, N, S y O por la fracción 

de cada una de las fases obteniendo así el balance elemental del fango en su totalidad para después 

calcular la masa de C, H, N, S y O en los 156g de fango. 

%𝐶𝑓𝑎𝑛𝑔𝑜 = %𝐶𝑠ó𝑙𝑖𝑑𝑜 ∗ 0,082 + %𝐶𝑜𝑙𝑒𝑜𝑠𝑜 ∗ 0,356 + %𝐶𝑎𝑐𝑢𝑜𝑠𝑜 ∗ 0,562  [Ec. 15] 

𝐶𝑓𝑎𝑛𝑔𝑜(𝑔) =
156∗%𝐶𝑓𝑎𝑛𝑔𝑜

100
     [Ec. 16] 
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Después se calcula de la misma manera la masa de C, H, N, S y O para el hydrochar (CHAR) y la fase 

aceitosa para poder obtener las cenizas contenidas en la fase acuosa de la HTC para poder así recalcular 

el contenido en hidrógeno y oxígeno en esta fase obteniendo así la caracterización final de esta fase 

recogida en la Tabla 16. 

𝐶𝑒𝑛𝑖𝑧𝑎𝑠ℎ𝑡𝑐 𝑎𝑐𝑢𝑜𝑠𝑜 = 𝐶𝑒𝑛𝑖𝑧𝑎𝑠𝑓𝑎𝑛𝑔𝑜 − 𝐶𝑒𝑛𝑖𝑧𝑎𝑠ℎ𝑦𝑑𝑟𝑜𝑐ℎ𝑎𝑟   [Ec. 17] 

𝐶𝑒𝑛𝑖𝑧𝑎𝑠ℎ𝑡𝑐 𝑎𝑐𝑢𝑜𝑠𝑜(𝑔) = 4,0934 − 1,9895 = 2,1039 𝑔 𝑑𝑒 𝑐𝑒𝑛𝑖𝑧𝑎𝑠 

%𝐶 + %𝐻 + %𝑁 + %𝑆 + %𝑂 + %𝐶𝑒𝑛𝑖𝑧𝑎𝑠 = 100           [Ec. 18] 

%𝐻 =
100−%𝐶−%𝑁−%𝑆−%𝐶𝑒𝑛𝑖𝑧𝑎𝑠

1+
15,999

2∗1,00784

      [Ec. 19] 

%𝑂 = %𝐻 ∗
15,999

2∗1,00784
           [Ec. 20] 

 

Tabla 16. Caracterización fase acuosa. 

Muestra C (%p/p) H (%p/p) N (%p/p) S (%p/p) O (%p/p) Cenizas (%p/p) 

1 h 0,166 10,686 0,069 0 84,82 4,259 

3 h 0,151 10,652 0,07 0 84,545 4,583 

6 h 0,186 10,598 0,069 0 84,116 5,031 

 

Como se ha comentado anteriormente, al aumentar el tiempo de operación se reduce la cantidad de fase 

acuosa obtenida, lo que provoca que el contenido en cenizas aumente. Tanto el contenido en compuestos 

orgánicos y nitratos en esta fase se varían muy levemente y sin seguir una tendencia clara a medida que 

se aumenta el tiempo de operación, pero comparado con los valores iniciales del fango se puede observar 

como gran parte del contenido orgánico reacciona durante la carbonización. 

Finalmente, como los gases producidos tras las HTC fueron purgados no se ha podido realizar un análisis 

elemental de esta fase. Al igual que para obtener la cantidad de gas producido durante la HTC se calcula 

la cantidad de C, H, N, S y O con las Ec. 21 y Ec. 22, para poder simular esta fase y obtener una 

representación de los gases producidos durante la reacción mostrados en la Tabla 17. 

𝐶𝑔𝑎𝑠 = 𝐶𝑓𝑎𝑛𝑔𝑜 − 𝐶ℎ𝑦𝑑𝑟𝑜𝑐ℎ𝑎𝑟 − 𝐶ℎ𝑡𝑐 𝑎𝑐𝑢𝑜𝑠𝑜 − 𝐶ℎ𝑡𝑐 𝑜𝑙𝑒𝑜𝑠𝑜   [Ec. 21] 

%𝐶𝑔𝑎𝑠 =
𝐶𝑔𝑎𝑠∗𝑚𝑔𝑎𝑠

100
            [Ec. 22] 

𝐶𝑔𝑎𝑠 ℎ𝑡𝑐−1ℎ = 52 − 7,866 − 5,752 − 0,082 = 38,303 𝑔 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛𝑜 

%𝐶𝑔𝑎𝑠 =
38,303 ∗ 87,8

100
= 43,626% 
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Tabla 17. Balance elemental de la fase gaseosa. 

Muestra C (%p/p) H (%p/p) N (%p/p) S (%p/p) O (%p/p) Cenizas (%p/p) 

1h 43,626 11,25 0,623 0,588 43,913 0 

3h 44,98 11,159 0,5830 0,592 42,686 0 

6h 44,4530 11,181 0,544 0,654 43,166 0 

 

Los resultados obtenidos para las distintas carbonizaciones son muy similares ya que los gases que se 

pueden formar durante el proceso son principalmente H2O, CO y CO2, lo que explica que el carbono, el 

hidrogeno y el oxígeno sean los componentes principales de los gases formados. 

 

6.3 Resultados de la simulación 

6.3.1 Implementación de la HTC en Aspen Plus 

Con los resultados obtenidos para el experimento de HTC a distintas temperaturas, se procede a calcular 

los rendimientos de los distintos productos obtenidos con la Ec. 10 y se recogen los resultados en la 

Tabla 18. Dado que la cantidad de nitrógeno usado para inertizar el equipo va a ser objeto de estudio, 

en las especificaciones de los reactores de rendimiento empleados se configura el nitrógeno como un 

componente inerte permitiendo así evaluar el efecto del caudal de este sin tener que recalcular los 

rendimientos y simular cada uno de los caudales que se van a estudiar. 

Tabla 18. Rendimientos másicos (%p/p) obtenidos para los distintos experimentos determinados 

mediante la Ec. 10. 

Compuesto HTC 1h HTC 3h HTC 6h 

Hydrochar 0,07371795* 0,04935897* 0,04102564* 

Fase acuosa HTC 0,31666667* 0,31410256* 0,29487179* 

Fase oleosa HTC 0,04679487* 0,04551282* 0,03974359* 

Carbón 0,2455341* 0,26584091* 0,27754873* 

Hidrógeno 0,06332118* 0,06595367* 0,06981277* 

Azufre 0,00329724* 0,00348848* 0,00407424* 

Oxígeno 0,24715882* 0,25229539* 0,26952395* 

*Para cerrar el balance elemental y simular en Aspen Plus correctamente el 

proceso es necesario introducir todos los decimales que se están exponiendo 

en esta tabla. 

Tras calcular los rendimientos, se introducen como especificaciones en el reactor y se registran los 

resultados obtenidos en la Tabla 19. Como se puede observar, se ha conseguido simular la carbonización 

hidrotermal alcanzando los mismos resultados obtenidos experimentalmente.  
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Tabla 19. Resultados obtenidos en un reactor HTC usando un bloque RYield del simulador para los 

distintos experimentos. 

 HTC 1h HTC 3h HTC 6h 

Compuesto 

Caudal de 

entrada 

(kg/h) 

Caudal de 

salida 

(kg/h) 

Caudal de 

entrada 

(kg/h) 

Caudal de 

salida 

(kg/h) 

Caudal de 

entrada 

(kg/h) 

Caudal de 

salida 

(kg/h) 

Fase sólida fango 12,79 0 12,79 0 12,79 0 

Fase acuosa 

fango 
87,67 0 87,67 0 87,67 0 

Fase oleosa fango 55,54 0 55,54 0 55,54 0 

Hydrochar 0 11,50 0 7,70 0 6,40 

Fase acuosa HTC 0 49,40 0 49,0 0 46,0 

Fase oleosa HTC 0 7,30 0 7,10 0 6,20 

Carbón 0 38,30 0 41,47 0 43,29 

Hidrógeno 0 9,88 0 10,29 0 10,89 

Nitrógeno 6,78 7,33 6,78 7,32 6,78 7,31 

Azufre 0 0,514 0 0,54 0 0,64 

Oxígeno 0 38,56 0 39,36 0 42,05 

 

Para configurar el reactor de equilibrio se define una lista de posibles compuestos obtenidos (CH4, C2H6, 

CO, CO2, N2, NO, NO2, N2O, SO, SO2, SO3 y H2O), recogidos junto a los resultados mostrados en la 

Tabla 20, y las condiciones de operación en las que se han llevado a cabo los experimentos (200ºC y 20 

bar).  

Tabla 20. Resultados obtenidos en el reactor RGibbs para los distintos experimentos. 

 HTC 1h HTC 3h HTC 6h 

Compuesto 

Caudal de 

entrada 

(kg/h) 

Caudal de 

salida 

(kg/h) 

Caudal de 

entrada 

(kg/h) 

Caudal de 

salida 

(kg/h) 

Caudal de 

entrada 

(kg/h) 

Caudal de 

salida 

(kg/h) 

Carbón 38,30 0 41,47 0 43,29 0 

Hidrógeno 9,88 0,004 10,29 0 10,89 0 

Nitrógeno 7,33 7,33 7,32 7,32 7,31 7,31 

Azufre 0,514 0 0,54 0 0,64 0 

Oxígeno 38,56 0 39,36 0 42,05 0 

CH4 0 35,69 0 38,43 0 40,20 

C2H6 0 0,001 0 0,002 0 0,001 

CO 0 0,0005 0 0,0007 0 0,0007 

CO2 0 42,44 0 46,51 0 48,36 

SO2 0 1,03 0 1,09 0 1,27 

H2O 0 8,09 0 5,62 0 7,04 

 

La composición de esta corriente gaseosa obtenida en los distintos experimentos es similar a la obtenida 

en bibliografía [19]. Los gases obtenidos mayoritariamente son dióxido de carbono (CO2) y metano 
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(CH4), gases que conforman entre un 80,2% y un 90,1% del contenido másico de la corriente gaseosa, 

y agua (H2O). Debido a que el precursor empleado para este estudio proviene de un fango petroquímico, 

el contenido en azufre es mayor que los observados en estudios con otros precursores, lo que justifica la 

formación de dióxido de azufre (SO2) durante los distintos experimentos. Cabe destacar que, al realizar 

la simulación algunos compuestos contemplados como posibles productos, como los óxidos de 

nitrógeno, no fueron obtenidos en la corriente de productos. 

Con el fin de realizar un estudio energético más preciso se volvieron a determinar los rendimientos del 

reactor de HTC con la nueva composición de gases con la Ec 10. y se intercambia por los rendimientos 

calculados anteriormente como se muestra en la Tabla 21. 

Tabla 21. Rendimientos másicos (%p/p) de los gases obtenidos mediante un bloque RYield 

determinados mediante la Ec. 10. 

Compuesto HTC 1h HTC 3h HTC 6h 

Hidrógeno 2,5034*10-5* 0 0 

CH4 0,21923683* 0,236112* 0,25769894* 

C2H6 6,8471*10-6* 9,3919*10-6* 9,6108*10-6* 

CO 3,3348*10-6* 4,432*10-6* 4,3004*10-6* 

CO2 0,26074019* 0,28574507* 0,30999762* 

SO2 0,00631317* 0 ,0066793* 0,00813994* 

H2O 0,04968896* 0,03455382* 0,04510929* 

*Para simular en Aspen Plus correctamente el proceso es necesario introducir 

todos los decimales que se están exponiendo en esta tabla. 

Tras corregir los rendimientos y simular el reactor se obtienen los resultados finales con los que se van 

a llevar a cabo el estudio energético. 

Como se puede observar en la Tabla 22, se ha conseguido simular la carbonización obteniendo los 

mismos resultados obtenidos experimentalmente, además, se ha logrado obtener una composición 

aproximada de la corriente de los gases producidos durante la carbonización para los 3 experimentos 

llevados a cabo. 

A pesar de haber logrado simular los resultados obtenidos en los distintos experimentos, el estudio 

energético solo se va a llevar a cabo usando los resultados obtenidos con la carbonización hidrotermal 

de 1 hora porque los rendimientos obtenidos a hydrochar, así como su calidad entre una y seis horas son 

similares. Además, se elige el tiempo de residencia de 1 hora en el reactor de HTC porque al aumentar 

este tiempo aumentaría considerablemente el volumen de reactor y, por lo tanto, aumentaría también el 

volumen de reactivos que hay que calentar provocando así un incremento en el coste energético del 

sistema. 
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Tabla 22. Resultados corregidos del reactor HTC para cada uno de los experimentos. 

 HTC 1h HTC 3h HTC 6h 

Compuesto 

Caudal de 

entrada 

(kg/h) 

Caudal de 

salida 

(kg/h) 

Caudal de 

entrada 

(kg/h) 

Caudal de 

salida 

(kg/h) 

Caudal de 

entrada 

(kg/h) 

Caudal de 

salida 

(kg/h) 

Fase sólida fango 12,79 0 12,79 0 12,79 0 

Fase acuosa fango 87,67 0 87,67 0 87,67 0 

Fase oleosa fango 55,54 0 55,54 0 55,54 0 

Hydrochar 0 11,50 0 7,70 0 6,40 

Fase oleosa HTC 0 49,40 0 49,0 0 46,0 

Fase acuosa HTC 0 7,30 0 7,10 0 6,20 

Hidrógeno 0 0,004 0 0 0 0,00 

Nitrógeno 6,78 7,33 6,78 7,33 6,78 7,31 

CH4 0 35,69 0 38,43 0 40,19 

C2H6 0 0,001 0 0,002 0 0,001 

CO 0 0,0005 0 0,0007 0 0,0007 

CO2 0 42,44 0 46,51 0 48,38 

SO2 0 1,028 0 1,09 0 1,27 

H2O 0 8,09 0 5,62 0 7,02 

 

En la Tabla 23 quedan recogidos los resultados obtenidos del separador FLASH 1. 

Tabla 23. Resultados obtenidos en la simulación de la unidad FLASH 1. 

Compuesto 
Corriente 

HC2 (kg/h) 

Corriente 

G1 (kg/h) 

Corriente 

HC3 (kg/h) 

Hydrochar 11,5 0 11,5 

Fase acuosa 

HTC 
2,22 0 2,22 

Fase oleosa 

HTC 
7,3 0 7,3 

Hidrógeno 0,0038 0,0038 0 

Nitrógeno 6,78 6,78 0 

CH4 35,45 35,45 0 

C2H6 0,0012 0,0012 0 

CO 0,0005 0,0005 0 

CO2 43,09 43,09 0 

SO2 1,03 1,03 0 

H2O 54,74 54,74 0 

 

En esta unidad de separación flash, se pretende separar los gases livianos, como el nitrógeno, dióxido 

de carbono, metano y dióxido de azufre de las otras tres fases generadas durante la carbonización. Sin 

embargo, al simular esta separación a 200ºC y 20 bar empleando el modelo termodinámico “STEAM-
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TA”, que se trata del modelo más preciso para simular procesos con agua, se observa que todo el 

contenido en agua producido durante la carbonización se separa junto con el resto de los gases. Este 

comportamiento no es el esperado ya que el agua en estas condiciones normalmente se encuentra en 

estado líquido, como se muestra en la Figura 7, por lo que se esperaba que el agua se separe junto a la 

fase oleosa y a hydrochar. 

 

Figura 7. Curva de presión de vapor del agua (obtenida empleando el modelo termodinámico 

“STEAM-TA” en Aspen Plus). 

Se ha simulado en Aspen la curva de presión de vapor del agua pura para evaluar la veracidad de los 

resultados obtenidos en la simulación de la unidad “FLASH1” y se observa que en las condiciones de 

operación (200ºC y 20 bar) el agua pura se encuentra en estado líquido, pero en un punto cercano a la 

curva de vaporización por lo que al mezclar la corriente de agua con el resto de los compuestos livianos 

en la mezcla la curva de equilibrio líquido/vapor se desplaza provocando que el agua se encuentre en 

estado líquido en esas condiciones. 

Debido a los inesperados resultados obtenidos en la separación mediante la unidad “FLASH 1”, en la 

unidad “FLASH 2” no se ha logrado simular ninguna separación. Este planteamiento de separación en 

dos etapas se plantea para la utilización de los gases no condensables en una posible integración de un 

sistema de aprovechamiento energético mediante una turbina. Estas turbinas están diseñadas para 

trabajar con gases secos e introducir vapor de agua en estos equipos puede derivar en corrosión a largo 

plazo, reducción de la eficiencia y fallos mecánicos. 

Para llevar a cabo la simulación del reactor de equilibrio para los gases de combustión, los NOx 

propuestos por Lancia A. et al. 2005, [41], son simulados como NO y NO2 en este trabajo como se puede 

observar en la Tabla 24.  
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Tabla 24. Resultados obtenidos en el reactor RGibbs para los gases de combustión. 

Compuesto 

Caudal de 

entrada 

(kg/h) 

Caudal de 

salida 

(kg/h) 

Carbón 7,87 0 

Hidrógeno 0,89 0 

Nitrógeno 115,92 109,69 

Azufre 0,23 0 

Oxígeno 35,70 0 

CO 0 0,0005 

CO2 0 28,82 

NO 0 12,82 

NO2 0 0,79 

SO2 0 0,43 

SO3 0 0,04 

H2O 0 8,02 

 

Al igual que en los resultados obtenidos con la concentración de gases propuesta por Lancia A. et al, los 

componentes principales de esta corriente gaseosa obtenida son el N2 y el CO2, sin embargo, no se ha 

obtenido ninguna corriente de oxígeno, esto se debe a que en este estudio el oxígeno introducido en el 

reactor ha sido calculado en proporción a los productos que se iban a formar. Cabe destacar también la 

diferencia entre la cantidad de monóxido de nitrógeno obtenida y la esperada, este resultado se debe 

principalmente a que en la simulación se han alcanzado temperaturas muy elevadas en el reactor 

adiabático lo que favorece la oxidación del nitrógeno, y también puede deberse a que el hydrochar tiene 

cierto contenido en nitrógeno que se libera durante la combustión favoreciendo así la producción de NO. 

Una vez definidos los gases producidos durante la combustión, se recogen estos datos y se calcula el 

rendimiento de cada uno de los compuestos con la Ec. 10 para poder definir el reactor de rendimiento 

R-BURNER. En la Tabla 25. se encuentran recogidos los resultados obtenidos con la simulación. 

Tabla 25. Resultados obtenidos en la simulación de la unidad R-BURNER. 

Compuesto 
Corriente 

HC6 (kg/h) 

Corriente 

HC7 (kg/h) 

Hydrochar 11,5 1,99 

Nitrógeno 115,91 109,69 

Oxígeno 35,19 0 

CO 0 0,0005 

CO2 0 28,82 

SO2 0 0,43 

SO3 0 0,043 

NO 0 12,82 

NO2 0 0,79 

H2O 0 8,02 
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Al alimentar el hydrochar a 200ºC y aire a temperatura ambiente se obtuvo un caudal total con una 

temperatura de 163ºC. Al simular la combustión de esta corriente en el reactor la temperatura aumenta 

hasta los 1602ºC, este aumento de temperatura en relación tan brusco es significativamente mayor al 

observado en bibliografía. S. Poomsawat et al.2021 [56] llevaron a cabo un estudio del comportamiento 

del hydrochar obtenido mediante dos tipos de biomasa acuática y con distintas temperaturas de 

carbonización hidrotermal (180ºC, 200ºC y 220ºC). El hydrochar obtenido mediante “Pontederia 

crassipes” a una temperatura de 220ºC fue el que mayor temperatura alcanzó durante su combustión 

llegando a los 790ºC. Este hydrochar, con un PCS de 20,09 MJ/kg, un 27,6% inferior al obtenido para 

el simulado en este estudio, consigue alcanzar tan solo un 49,3% de la temperatura que se alcanza en el 

reactor adiabático. 

Después de recoger todos los datos necesarios y haber logrado simular el proceso al completo se procede 

a realizar el estudio energético y la optimización del sistema planteado. 

 

6.3.2 Estudio energético 

En este apartado se va a evaluar la eficiencia energética tanto de la reacción de carbonización 

hidrotermal como del hydrochar obtenido. 

 

6.3.2.1 Estudio de autosostenibilidad de la carbonización hidrotermal 

El primer estudio energético realizado para determinar la autosostenibilidad del proceso simulado ha 

sido la influencia del caudal de nitrógeno utilizado para inertizar el sistema, ya que el aumento de este 

caudal implica que parte del calor aportado por la carbonización hidrotermal se emplearía en calentar el 

nitrógeno. Sin embargo, al simular este caso para un rango de caudal entre 0 y 6,78 kg/h de nitrógeno 

se ha obtenido una variación de temperatura de tan solo 11,3ºC en la corriente F4, tras el intercambiador 

de calor HX1. Por lo tanto, emplear este caudal de nitrógeno para la inertización supone una disminución 

de la temperatura de entrada al reactor de un 5%. 

Por otro lado, optimizar el intercambio de calor entre los gases generados durante la carbonización es 

esencial para poder llevar a cabo el estudio de autosostenibilidad energética. Para ello, se ha estudiado 

como afecta la temperatura a la que salen los gases tras el intercambiador de calor a la temperatura del 

fango como se muestra en la Figura 8. 
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   (a)               (b) 

 

Figura 8. Análisis energético del intercambiador de calor simulado con dos bloques “Heater” HX1 y 

HX2. (a) temperatura de la corriente F4 frente a la temperatura de la corriente G2; (b) Fracción molar 

de vapor de la corriente F4 frente a la temperatura de la corriente G2.  

En los casos en los que se ha fijado la temperatura de salida de los gases calientes (corriente G2) entre 

30 y 100ºC se obtienen temperaturas entre 205,37 y 200,38ºC en la corriente de fangos F4 que se 

alimenta al reactor de HTC. Esta variación mínima en un rango tan amplio de temperaturas se debe a 

que el calor aportado por los gases está siendo empleado en la vaporización de la fase oleosa del fango, 

como se muestra en la Figura 8 (b). También cabe destacar que, en los casos en los que se ha enfriado 

la corriente G2 a menos de 100ºC se han obtenido temperaturas ligeramente superiores a los 200ºC en 

la corriente F4, llegando a alcanzar temperaturas de 205,37ºC cuando la corriente de gases es enfriada 

hasta 30ºC, por lo que se puede considerar que es posible llegar a condiciones autotérmicas.  

Para confirmar que se no se trata de un error de simulación, se probaron distintos modelos 

termodinámicos y se replicó este intercambio de calor duplicando la corriente de gases calientes y 

calentando en este caso solamente la corriente de agua contenida en F4 y en todos los casos se produjo 

el cruce de temperaturas, ya que al emplear los gases de reacción a 200ºC, el fango ha llegado a 

calentarse hasta 205–211ºC dependiendo del modelo termodinámico empleado.  

Aunque se haya probado la veracidad del resultado simulando el intercambio de calor sólo con agua y 

comprobando que se pueden alcanzar más de 200ºC en la corriente de fangos con un caudal de 162,78 

kg/h enfriando los gases (mayoritariamente CH4, CO2 y H2O) desde 200ºC hasta 30ºC con un caudal de 

141,76 kg/h. Al ser el agua uno de los compuestos principales de esta fase, al bajar tanto la temperatura 

se condensa aportando una gran cantidad de calor al fango, además, la simulación se podría afinar aún 

más definiendo la fracción oleosa de otra forma en el simulador. La fase oleosa representa un 35,6 %p/p 

del fango y está representada como un sólido no convencional en Aspen Plus, se propone como mejora 

para un estudio más en profundidad en el futuro que esta fase sea representada como un componente 

“Assay” en el simulador definiendo características propias de este tipo de componentes (API gravity, 

curva TBP “True Boiling Point” y/o curva ASTM-D86, identificación de componentes ligeros, entre 

otras). A pesar de que existe cierto error derivado de la caracterización de esta fase, también existe un 
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gran margen de enfriamiento de los gases calientes desde los 100ºC a temperatura ambiente, por lo que, 

se puede concluir que la corriente G2 posee suficiente potencia calorífica como para calentar el fango 

hasta la temperatura de reacción (200ºC). 

Por otro lado, tras la simulación del reactor de la carbonización hidrotermal se ha observado que la 

reacción es exotérmica. Durante la carbonización del fango durante 1 h se ha obtenido un caudal de 

calor generado de 13,00 kW en las condiciones de operación estudiadas (200ºC y 20 bar) para un caudal 

de fango alimentado de 162,78 kg/h y una cantidad de hydrochar producido de 11,5 kg/h. Esto quiere 

decir que se obtienen 4.070 kJ/kg de hydrochar producido. 

 Diferentes estudios en la bibliografía han demostrado que la carbonización hidrotermal es un proceso 

exotérmico [57], [58] en los que en carbonizaciones hidrotermales de 180ºC a 200ºC obtuvieron desde 

0,20 a 0,86 MJ/kg, 0,61 a 1,33 MJ/kg y 0,42 a 1,53 MJ/kg empleando glucosa, celulosa y semillas de 

uva como precursor respectivamente. Comparando estos resultados obtenidos por G. Ischia et al. 2022 

[57] con los obtenidos en este estudio se observa que la reacción simulada, sin tener en cuenta pérdidas 

energéticas, es 2,6 veces más exotérmica que la recogida en bibliografía. 

Teniendo en cuenta estos dos resultados obtenidos se demuestra que el proceso de carbonización 

hidrotermal realizado a 200ºC y 20 bar durante 1 h es, idealmente, un proceso autosostenible. 

 

6.3.2.2 Producción de energía a partir del hydrochar 

Como se ha mostrado en el esquema de proceso, en este estudio se ha propuesto estudiar la producción 

de energía usando el hydrochar producido a partir de fangos. Para ello, se ha integrado un ciclo Rankine 

junto con un reactor de combustión en el que los gases generados son enfriados hasta 30ºC mediante un 

intercambiador en el que aportan suficiente calor como para producir vapor sobrecalentado para el ciclo.  

Para determinar las condiciones de operación óptimas de este ciclo se ha llevado a cabo un análisis en 

el que se han variado tanto el caudal de la corriente de agua (W4) que circula por el ciclo (entre 50 y 

130 kg/h), como las especificaciones de presión de descarga en la bomba (entre 50 y 165 bar) y en la 

turbina (entre 1 y 20 bar) y en el que se han definido el trabajo que realiza la bomba, el que aporta la 

turbina y la temperatura a la que entra el vapor de agua a esta, ya que las turbinas comerciales trabajan 

con temperaturas máximas de 565ºC [59] y finalmente, se ha fijado una temperatura en el condensador 

de 30ºC. Una vez obtenidos los resultados, se seleccionaron las condiciones de operación en las que se 

cumplían las limitaciones de temperatura de la turbina y se hace un análisis más exacto con caudales 

entre 90 y 100 kg/h. Dado que al realizar este análisis se han simulado 150 casos distintos, en la Tabla 

26. solo se muestran los obtenidos para las condiciones con mejores resultados. Para establecer cuáles 

son las condiciones óptimas de operación se calcula el trabajo total del ciclo con la Ec. 23 

ΔW = W𝐵1 +  W𝑇1               [Ec. 23] 
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Donde ΔW es el trabajo total (kW), WB1 el trabajo realizado por la bomba (kW) y WT1 el trabajo generado 

por la turbina (kW). Un valor de trabajo positivo se debe a trabajo consumido, mientras un valor negativo 

se refiere a un valor de trabajo generado por la unidad. 

Tabla 26. Optimización del ciclo Rankine. 

W4 (kg/h) PB1 (bar) PT1 (bar) WB1 (kW) WT1 (kW) TW4 (ºC) ΔW (kW) 

96 165 1 0,49 -23,18 547,66 -22,69 

94 145 1 0,42 -23,08 564,96 -22,66 

96 160 1 0,48 -23,07 545,23 -22,60 

94 140 1 0,41 -22,96 562,58 -22,55 

96 155 1 0,46 -22,96 542,77 -22,50 

 

Estableciendo como condiciones óptimas aquellas con mayor generación de trabajo, y considerando la 

limitación de 565ºC como temperatura máxima, estas condiciones son caudal de 96 kg/h de agua, presión 

de salida de la bomba de 50 bar, presión de salida de la turbina de 1 bar, temperatura de 547,66ºC en el 

evaporador y de 30ºC en el condensador. Cabe destacar que, en los casos en los que se cumplen las 

restricciones de temperatura el mayor trabajo generado se obtiene para las presiones de expansión más 

bajas y las presiones de descarga de la bomba más altas. Sin embargo, para este estudio se ha decidido 

mantener la presión de descarga dentro del rango de valores normales de operación en la industria.  

Finalmente, en Anexos II se muestra un estudio tecno-económico preliminar de una planta de 

carbonización hidrotermal de fangos de refinería basada en los resultados obtenidos durante este trabajo. 
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7 Conclusiones 

• Mediante la revisión bibliográfica y los experimentos llevados a cabo para este trabajo se ha 

demostrado que la carbonización hidrotermal es un proceso que permite el uso de una gran 

variedad de precursores orgánicos, ya sean lignocelulósicos, proteicos o de matrices más 

complejas como fangos de refinería contribuyendo así a la revalorización y gestión de residuos.  

• Se ha logrado llevar a cabo experimentalmente 3 procesos de carbonización hidrotermal en los 

que se ha estudiado el efecto de la variación del tiempo de reacción. En los 3 experimentos se 

ha obtenido un hydrochar de calidad como combustible similar. A diferencia de los hydrochar 

obtenidos mediante precursores lignocelulósicos la calidad del hydrochar producido se ha visto 

disminuida con el aumento del tiempo de reacción. 

• Se ha llevado a cabo la caracterización tanto del hydrochar como de las fases acuosas y oleosas 

y se ha logrado calcular, mediante balances de masa, la composición de la fase gaseosa 

producida en cada uno de los experimentos. 

• Se han replicado los resultados obtenidos experimentalmente empleando el software de 

simulación Aspen Plus. Además, se ha propuesto un esquema de proceso en el que los gases 

producidos durante la carbonización hidrotermal son introducidos en un intercambiador de calor 

para precalentar la corriente del fango antes de entrar al reactor, el hydrochar obtenido se 

introduce en un reactor adiabático de combustión tras el que los gases producidos son 

introducidos en otro intercambiador de calor para generar vapor sobrecalentado que alimenta a 

una turbina de vapor de un ciclo Rankine. 

• Mediante la herramienta de análisis de sensibilidad de Aspen Plus se ha logrado optimizar el 

intercambio de calor entre los gases producidos en la carbonización y el fango alimentado y las 

condiciones de operación del ciclo de Rankine, en el que se emplean 96 kg/h de agua con una 

bomba que comprime hasta 165 bar realizando un trabajo de 0,49 kW, un evaporador que genera 

vapor a 558ºC y una turbina en la que se expande el vapor a 1 bar generando 23,18 kW.  

• Se ha logrado demostrar que, sin tener en consideración las posibles pérdidas energéticas, la 

carbonización hidrotermal es un proceso exotérmico y autosostenible con un gran interés no 

solo en el ámbito medioambiental, también en el ámbito industrial para producir energía de 

forma más limpia y gestionando residuos al mismo tiempo. 

• Finalmente, se ha demostrado que es posible aprovechar un recurso catalogado como residuo, 

concretamente un lodo procedente de diferentes tratamientos de aguas residuales de origen 

petroquímico, y valorizarlo produciendo “hydrochar”, el cual puede ser empleado para generar 

energía. 
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9 Anexos 

9.1 Anexo I 

 

Figura 9. Propuesta de PFD para la planta de HTC. 
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9.2 Anexo II 

 

El sistema simulado trata un caudal continuo de 156 kg/h del fango procedente de una unidad de 

separación API y, por lo tanto, para la realización del análisis tecno-económico preliminar de una planta 

de carbonización hidrotermal con generación de energía mediante un ciclo Rankine se va a tomar ese 

caudal de fango y, en consecuencia, la estimación de costes de los equipos se hará en base a los caudales 

mostrados en la sección de resultados de este estudio.  

En la Tabla 27. se han recogido los precios estimados para cada equipo mostrado en el PFD. Esta 

estimación de costes se ha realizado mediante búsquedas en internet y la experiencia personal en el 

ámbito del desarrollo de proyectos de ingeniería. 

Tabla 27. Coste de equipos principales. 

Unidad Coste 
(euros) 

P-101 4270 
HX-101 4690 
R-101 25270 
C-101 10710 
C-102 8330 

CS-101 27510 
R-102 36540 

HX-102 7700 
T-101 45500 

HX-103 3500 
P-102 26670 

  

Para llevar a cabo la estimación de costes se ha establecido las siguientes consideraciones. Todas las 

partes principales de las unidades estarán construidas en acero inoxidable AISI 316L a excepción del 

reactor de combustión R-102 y el intercambiador de calor HX-102 que estarán construidos en acero 

inoxidable AISI 310, material que trabaja mejor a altas temperaturas.  

Sumando los costes de todos los equipos principales se obtiene una inversión de 200.690 €. En la Tabla 

28. se muestra la estimación de capital inmovilizado necesario para llevar a cabo el proyecto siguiendo 

el método de los porcentajes. 
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Tabla 28. Estimación de capital inmovilizado. 

Partida Porcentaje Valor 
Equipos (E)  E 200690 
Materiales (M)  65% E 130448,5 

 Obra Civil y edificios 28% 36525,58 
 Tuberías y estructuras 45% 58701,825 
 Instrumentación 10% 13044,85 
 Electricidad 10% 13044,85 
 Aislamiento 5% 6522,425 
 Pintura 2% 2608,97 

Ingeniería de detalle  20% (E+M) 66227,7 
Construcción 60% (E+M) 198683,1 
Supervisión de la construcción 10% (E+M) 33113,85 
Total área del proceso (ISBL) 313,5% E 629163,15 
Servicios auxiliares  4% ISBL 25166,526 
Off-sites  8% ISBL 50333,052 
Gastos de puesta en marcha  4% ISBL 25166,526 
Total   729829,254 
Contingencias e imprevistos   10% Total 72982,9254 
Inversión total     802812,179 

 

Tras obtener el coste de inversión total del proyecto se procede a calcular el VAN para evaluar la 

rentabilidad del mismo. Para ello se va a asumir que en esta planta se va a obtener el mismo rendimiento 

del fango al hydrochar que el obtenido experimentalmente para la carbonización hidrotermal de 1 hora, 

por lo que, se supone una producción de hydrochar de 11,5 kg/h.  

Se ha escogido un factor de operación anual de 8.000 horas/año ya que al tratarse de una planta que va 

a operar con fangos se espera que haya paradas, tanto programadas como no programadas, con cierta 

frecuencia para llevar a cabo las labores de limpieza. Aplicando este factor de operación a la cantidad 

de fango producido se calcula que la planta va a producir 92 ton/año. 

El precio de venta del hydrochar se ha establecido en 170 €/ton. Este precio se ha calculado como el 

valor medio del precio del hydrochar en el mercado actual según el estudio de Romano et al. 2023 [60], 

en el que estudiaron el valor en el mercado de hydrochar producidos mediante distintos precursores.  

Finalmente, para evaluar la rentabilidad del proceso se calculan los flujos de caja como se muestra en la 

Tabla 29. 

𝐵𝐴𝐼 = 𝑉 − 𝐶 − 𝐴                      [Ec. 24] 

𝐼 = 0,35 ∙ 𝑉                 [Ec. 25] 

𝐵𝐷𝐼 = 𝐵𝐴𝐼 − 𝐼           Ec. 26] 
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𝐹𝐺 = 𝐵𝐷𝐼 + 𝐴          [Ec. 27] 

𝐹𝑁𝐶 = 𝐹𝐺 − 𝐹𝐼           [Ec. 28] 

Donde BAI son los beneficios antes de impuestos, V las ventas, C los costes, A la amortización, I los 

impuestos, BDI los beneficios después de impuestos, FG los fondos generados, FI los fondos invertidos 

y FNC los flujos netos de caja. 

 

Una vez calculados los flujos netos de caja se puede evaluar la rentabilidad del proyecto mediante el 

cálculo del VAN aplicando la Ec. 29. 

 

𝑉𝐴𝑁 = ∑
𝐹𝑗

(1+𝑘)𝑗
𝑛
𝑗=1                [Ec. 29] 

Donde Fj son los flujos de caja y k la tasa de descuento. 

Fijando la tasa de descuento en un 10% se ha obtenido un VAN de -683.642,55€. Para poder determinar 

la rentabilidad del proyecto se ha calculado el TIR, es decir, el valor de la tasa de descuento que hace 

que el VAN sea nulo. 

0 = ∑
𝐹𝑗

(1+𝑘)𝑗
𝑛
𝑗=1                                [Ec. 30] 

Tras aplicar la Ec. 30. se ha obtenido un TIR de -17%. Obtener un valor del TIR negativo significa que 

las ventas no generan ingresos suficientes como para cubrir los gastos y, por lo tanto, se puede concluir 

que el proyecto no es rentable. 

Cabe destacar que en este estudio tecno-económico no se han tenido en cuenta factores los siguientes 

factores. 

• El coste anual de gestión de residuos asociados al fango 
• El posible ahorro energético derivado del trabajo producido por la turbina de vapor.  
• El consumo energético de equipos como el separador centrífugo 
• El rendimiento másico del fango hacia el hydrochar sería más elevado que el obtenido 

experimentalmente. 
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Tabla 29. Cálculo de flujos de caja del proyecto a 15 años. 

t (años) t=0 t=1 t=2 t=3 t=4 t=5 t=6 t=7 t=8 t=9 t=10 t=11 t=12 t=13 t=14 t=15 

Capital 

Inmovilizado 240.843 561.968               

Capital circulante                 
Total fondos 

invertidos 240.843 561.968               
Ventas    15.640 15.640 15.640 15.640 15.640 15.640 15.640 15.640 15.640 15.640 15.640 15.640 15.640 15.640 

Costes excluida 

amortización   0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

Amortización   0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

Beneficios antes de 

impuestos    15.640 15.640 15.640 15.640 15.640 15.640 15.640 15.640 15.640 15.640 15.640 15.640 15.640 15.640 

Impuestos    5.474 5.474 5.474 5.474 5.474 5.474 5.474 5.474 5.474 5.474 5.474 5.474 5.474 5.474 

Beneficios después 

de impuestos   

10.166,0
0             

Fondos generados    10.166 10.166 10.166 10.166 10.166 10.166 10.166 10.166 10.166 10.166 10.166 10.166 10.166 10.166 

Flujo de caja -240.843 -561.968 10.166 10.166 10.166 10.166 10.166 10.166 10.166 10.166 10.166 10.166 10.166 10.166 10.166 10.166 
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9.3 Anexo III 

 

Figura 10. Definición de modelos para el cálculo de entalpía y densidad. 

Se introduce el valor 1 en el modelo HBOIE-R8 para que se calcule el calor de combustión mediante la 

correlación Boie como se muestra en la Figura 11. 

 

Figura 11. Cálculo de calor de combustión. 
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Para poder simular con compuestos no convencionales, es necesario cambiar las especificaciones de 

simulación. 

 

Figura 12. Especificaciones de simulación. 

A continuación, se muestra como se ha definido el “Ultanal” para las 3 fases del fango en la corriente 

F1 de la simulación en Aspen Plus. 

(a)       (b) 

 

(c) 

 

Figura 13. Definición del "Ultanal" de las fases del fango (a. fase sólida, b. fase oleosa y c. fase 

acuosa) en Aspen Plus. 
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Después, se define el “Proxanal”. 

(a)        (b) 

  

(c) 

 

Figura 14. Definición del "Proxanal" de las fases del fango (a. fase sólida, b. fase oleosa y c. fase 

acuosa) en Aspen Plus. 

Y finalmente se define el “Sulfanal” 
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(a)       (b) 

  

(c) 

 

Figura 15. Definición del "Sulfanal" de las fases del fango: (a) fase sólida, (b) fase oleosa y (c) fase 

acuosa en Aspen Plus. 

La caracterización de las distintas fases obtenidas tras los 3 experimentos de carbonización se lleva a 

cabo de la misma manera solo que introduciendo estos valores en el apartado “Comp. Attr.” Dentro del 

reactor de HTC en cada caso. 

A continuación, se muestra cómo se han definido las distintas fases en la simulación del HTC de 1 hora. 
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(a) 

 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figura 16. Definición del "Ultanal" de las fases del HTC-1h: (a) hydrochar, (b) fase acuosa y (c) fase 

oleosa en Aspen Plus. 

(a) 
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(b) 

 

(c) 

  

Figura 17. Definición del "Proxanal" de las fases del HTC-1h: (a) hydrochar, (b) fase acuosa y (c) 

fase oleosa en Aspen Plus. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figura 18. Definición del "Sulfanal" de las fases del HTC-1h: (a) hydrochar, (b) fase acuosa y (c) fase 

oleosa en Aspen Plus. 

De la misma forma, se muestra la definición de las fases obtenidas para la HTC de 3 horas. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figura 19. Definición del "Ultanal" de las fases del HTC-3h: (a) hydrochar, (b) fase acuosa y (c) fase 

oleosa en Aspen Plus. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figura 20. Definición del "Proxanal" de las fases del HTC-3h: (a) hydrochar, (b) fase acuosa y (c) 

fase oleosa en Aspen Plus. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figura 21. Definición del "Sulfanal" de las fases del HTC-3h: (a) hydrochar, (b) fase acuosa y (c) fase 

oleosa en Aspen Plus. 

Finalmente, se muestra la definición de las distintas fases obtenidas en la HTC de 6 horas. 

  



 

65 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figura 22. Definición del "Ultanal" de las fases del HTC-3h: (a) hydrochar, (b) fase acuosa y (c) fase 

oleosa en Aspen Plus. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figura 23. Definición del "Proxanal" de las fases del HTC-3h: (a) hydrochar, (b) fase acuosa y (c) 

fase oleosa en Aspen Plus. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figura 24. Definición del "Sulfanal" de las fases del HTC-3h: (a) hydrochar, (b) fase acuosa y (c) fase 

oleosa en Aspen Plus. 

 

La unidad R1-AGUA ha sido empleada para transformar la fase acuosa del fango en agua para mejorar 

los resultados del estudio energético se ha definido haciendo un balance de masa en el que todo el 

hidrógeno y el oxígeno pasan a ser agua, y las trazas de otros componentes (C, N y S) se han mantenido 

definidos en el compuesto no convencional. Debido a que estos componentes suponen un 0,12% en 

masa sobre la composición total de esta fase se ha decidido no tener en cuenta los posibles compuestos 

que se formarían al tener en cuenta estos componentes.  

De la misma manera, se realiza un balance de materia para definir el reactor R2-AGUA en el que se 

transforma la fase acuosa obtenida tras la HTC para poder así simular la separación mediante un 

separador flash. En este caso, el porcentaje másico que representan el resto de los componentes es de un 

0,24% sobre la composición total de este efluente por lo que tampoco van a ser tomados en cuenta los 

posibles compuestos que formarían. 



 

68 

 

Dado que la fase acuosa formada tras la carbonización se había definido como un compuesto no 

convencional, el software de simulación trataba esta fase como si se tratase de un sólido y, por lo tanto, 

no se podía lograr la separación en el separador flash (FLASH 1), sin embargo, al convertir este 

compuesto no convencional en agua dentro del software se consigue simular la separación. 
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9.4 Anexos IV 

 

 

Figura 25. Diagrama de reacción de biomasa no lignocelulósica (adaptado de [17]). 

La biomasa no lignocelulósica estudiada está formada principalmente por proteínas y polisacáridos. La 

conversión de los polisacáridos sigue el mismo recorrido que los de la biomasa lignocelulósica. Sin 

embargo, las proteínas complican este recorrido debido a dos mecanismos importantes: la auto 

reorganización de los aminoácidos y la reacción sinérgica con azucares reducidos. En las primeras 

etapas, a temperaturas menores de 180ºC, los polisacáridos y las proteínas se despolimerizan formando 

oligosacáridos y polipéptidos respectivamente. A medida que la hidrólisis continua, los polipéptidos dan 

lugar a la generación de oligómeros como tetrámeros, trímeros y dímeros. Entre los dímeros ocurre una 

reacción reversible entre dipéptidos lineales y cíclicos, los dipéptidos lineares forman cíclicos mediante 

deshidratación cíclica mientras que los dipéptidos cíclicos formaban lineares mediante hidrólisis. Esta 

reacción reversible progresa durante la HTC, pero ambos productos acumulan aminoácidos 

gradualmente mediante hidrolisis a medida que aumenta la temperatura. A pesar de que los aminoácidos 

formados de esta manera pueden formar dipéptidos lineares, la selectividad es relativamente baja 

respecto a la formación de aminoácidos. Los aminoácidos formados se pueden dividir en 5 grupos en 

función de sus cadenas laterales: 1) aromáticos/heterocíclicos, 2) alcalinos, 3) carboxílicos, 4) 

hidrofílicos y 5) con amino grupos. La variedad de aminoácidos conduce a un amplio rango de productos 

formados, la descomposición general de los aminoácidos en condiciones hidrotermales sigue dos rutas: 

descarboxilización para formar CO2 y aminas, y desaminación para producir NH4
+ y ácidos orgánicos. 

La reorganización de los aromáticos da lugar a la formación de aromáticos monocíclicos y dicíclicos. 

La interacción entre los aminoácidos y los azucares reducidos sufren un proceso de tres fases por el cual 

se producen heterociclos con nitrógeno contenido como la melanoidina. Cuando se alcanzan 

temperaturas superiores a los 240ºC los anillos aromáticos y heterocíclicos con grupos O- comienzan a 
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crackear térmicamente formando estructuras poliaromáticas, dando lugar a la formación de hydrochar 

mediante la polimerización. 

9.5 Anexos V 

En la Figura 26. se muestra el contenido másico en metales de la fase sólida del fango de refinería para 

aportar mayor profundidad a la caracterización de las cenizas contenidas tanto en el fango como en los 

hydrochar obtenidos. 

 

Figura 26. Contenido en metales de la fase sólida 

Por otro lado, en la Tabla 30. se muestran propiedades adicionales de la fase acuosa del fango. 

Tabla 30. Propiedades de la fase acuosa 

pH 
Conductividad DQO  TOC  TN  NH4 N (NH) Nitratos Fosfatos 

 (µS/cm) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) 

8,84 4,91 1843 ± 200 364,55 396,80 463,25 ± 3 359,72 3,21 30,38 

 

 


