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RESUMEN

Se han preparado briquetas combustibles sin humos para diferentes usos a partir de
carbones de bajo rango y biomasa. Estos materiales se pirolizaron con objeto de reducir los
volatiles y el contenido de azufre del carb6n de partida. Para optimizar la temperatura de
desulfuracién del carbon se realizaron pirdlisis y co-pirdlisis del carbon y las biomasas,
serrin, paja, huesos de oliva y cascara de almendra. La pirdlisis del carbon se realizé a 500,
550, 600, 650 y 700 °C de temperatura. Los co-carbonizados seleccionados contenian
proporciones del 50, 33 y 25 % de carbon y se prepararon a 600 °C. Se utilizaron aditivos
de calcio, hidroxido de calcio y caliza, para mejorar las propiedades de combustion de las

briquetas, y especialmente, la retencion de azufre.

Debido a la dificultad de aglomeracion de estos carbonizados, no es posible obtener
aglomerados mecanicamente resistentes utilizando solamente presion, por lo que se hace
necesario el uso de ligantes, humatos, melazas y almidon, materiales que por diferentes
procesos fisico-quimicos, segun la naturaleza de los mismos, provocan o facilitan la union
de las particulas a aglomerar. La cantidad mas adecuada de ligante se optimiz6enel 6y 14
% para briquetas preparadas con humatos y melazas, respectivamente. Estos ligantes se
sometieron a las mismas condiciones de curado que las briquetas para conocer los cambios
moleculares producidos. Se encontr6 que las briquetas preparadas con melazas tienen
siempre una resistencia mecanica mayor que las preparadas con humatos debido al doble

comportamiento de las melazas como ligante, tipo matriz y tipo quimico.

El curado de las briquetas se realizd6 con objeto de mejorar sus propiedades
mecénicas. Estas condiciones se variaron entre 0 y 72 h a temperatura ambiente y entre 25

y 200 °C de temperatura.

Cuando se preparan las briquetas con humatos es conveniente la utilizacién de
tratamientos térmicos mas suaves que cuando contienen melazas. Las briquetas de melazas
curadas a 200 °C durante 2 h cumplen satisfactoriamente los requisitos mecéanicos y de

combustion.

La morfologia de los materiales y briquetas crudas y curadas, con y sin aditivos de
calcio preparadas con humatos y melazas se determind mediante microscopia Optica y

microscopia electronica de barrido con energia dispersiva para conocer la distribucién del



ligante, la dispersion del calcio y el efecto de las condiciones de curado. Las estructuras
moleculares formadas durante el curado se siguieron mediante espectroscopia infrarroja y
espectrometria de masas; en este segundo caso los cambios moleculares se siguieron
mediante la descomposicion de las briquetas curadas en atmdsfera inerte. Asi, la
espectroscopia infrarroja sigue la variacion de estructuras metilénicas y grupos
carboxilicos, principalmente y la EM detecta los grupos metoxi sin interferencias debidas a
materia mineral. Dada la naturaleza de los materiales utilizados en este estudio es dificil
determinar con claridad las caracteristicas de las interacciones pero se puede decir que se
forman grupos carboxilo debido a la oxidacion producida como consecuencia del curado y
que se pierden grupos metoxi procedentes de reacciones de condensacion y

polimerizacion.

Los criterios seguidos para la seleccién de las briquetas mas adecuadas como
combustibles sin humo fueron el contenido de volatiles, azufre y la potencia calorifica de
los materiales carbonizados, el indice de resistencia al impacto (IRI), la resistencia a la
compresion y el indice de resistencia al agua (WRI). Las emisiones de SO, se reducen
considerablemente cuando se utilizan aditivos de calcio especialmente cuando el co-
carbonizado utilizado contiene el 50 % de carbdén o cuando se reduce el contenido del
carbén en la mezcla al 33 %. ElI comportamiento general de las briquetas indica una
combustion lenta, uniforme y sin humo. Estos datos ponen de manifiesto la buena calidad
de estas briquetas preparadas, y mas, teniendo en cuenta las caracteristicas del carbén de

partida, su pequefio tamarfio y su forma.



SUMMARY

Smokeless fuel briquettes with low rank coals and biomasses have been prepared
for several uses. These materials were pyrolysed with the aim to reduce the volatile matter
and the amount of sulphur. The temperature of desulfurisation of the coal has been
optimised with the runs carried out at 500, 550, 600, 650 and 700 °C. The co-carbonised
materials were prepared at 600 °C with the adequate proportion of coal and biomass to get
materials with 50, 33 and 25 % of coal. Calcium hydroxide and calcium carbonate were
used as calcium additive to improve the combustion properties, specially the sulphur
retention.

Due to the mechanical properties reached just with pressure, it is necessary to use
binders, humates, molasses and starch. These materials promoted linkage between particles
by different physical and chemical processes. The amount of binder was optimised; the 6
% and 14 % were the most adequate amount with humates and molasses, respectively.
These binders were treated in the same conditions of curing to deduce the molecular
interactions produced. Briquettes prepared with molasses have better mechanical
properties than those prepared with humates due to the double behaviour of this binder,

matrix and chemical type.

The curing was carried out with the aim to improve its mechanical properties.
Briquettes were cured at room temperature with a duration between 0-72 h and at
temperatures between 25 and 200 °C. Briquettes prepared with humates require softer

treatments than those prepared with molasses that were treated at 200 °C for 2h.

The texture of the materials and briquettes was determined by optical microscopy
and SEM-EDX to know the binder and calcium distribution and the effect of the curing
conditions. The molecular structures of these materials were studied by infrared
spectroscopy and temperature programme decomposition carried out under inert
atmosphere and followed by mass spectrometry. The infrared spectroscopy mainly follows
the methylene structures and carboxylic groups and the mass spectrometry analyses the
metoxi groups without the overlapping caused by the mineral matter. Due to the material
nature it is difficult to explain the interactions but it can be said that carboxylic groups are
formed because of the oxidation produced by the curing while the metoxi groups are

released from condensations and polymerisations reactions.



Vi

The amount of volatile matter, sulphur, high calorific value, the impact resistance
index and the water resistance index were studied to select the adequate briquetes as
smokeless fuel. The SO, emissions are reduced when calcium additives are used, specially
when the carbonised material have the 50 % of coal or when the amount of coal in the
blend is reduced, until 33 %. The general behaviour of the briquettes shows a slow,
uniform and smokeless combustion. It show the good quality of the briquettes prepared

taking into account the raw materials, their size and form.
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1. INTRODUCCION, OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO

El briqueteado de carbdn ha sido una tecnologia ampliamente utilizada desde el
siglo XIX hasta los primeros cincuenta afios del siglo XX. La seleccion de carbones y
ligantes para la produccion de briquetas sin humo se ha basado en la experiencia y en
ensayos fisicos sencillos. Actualmente debido a las leyes medioambientales vigentes
relativas al uso del carbén y a la competencia en el mercado con otros combustibles como
el petréleo y el gas natural se hace necesario optimizar el proceso de briqueteado. Hasta
ahora la mayoria de los desarrollos realizados en el campo del briqueteado de carbén se
han basado en observaciones empiricas y generalmente éstas se han considerado como
suficientes. Sin embargo, las exigencias tanto de calidad como econémicas que imponen
los mercados hacen necesaria la profundizacion en los procesos fisico-quimicos del
briqueteado y seré sobre esta base y sobre algunos aspectos tecnoldgicos en los que cabe

esperar los avances que hagan del briqueteado del carbdn una actividad competitiva.

La produccion de briquetas sin humo requiere carbonizar estos materiales para que
sus caracteristicas finales sean adecuadas. Como estas briquetas tienen menor contenido de
materia volatil que los materiales originales, este nuevo combustible se quema sin humo ni
evolucion de alquitranes; simultdneamente, se reduce la emisién de hidrocarburos
poliarométicos. EI uso de los aditivos de calcio tiene por objeto mejorar la combustion y

retener el azufre en las cenizas.

El presente trabajo forma parte de un Proyecto Objetivo de la UE (Programa
CECA); también fue subvencionado por CICYT dentro del Programa Nacional 1+D en
Medio Ambiente en el apartado de Tecnologias para la reduccion de la contaminacion.
Estos proyectos tenian por objeto producir briquetas medioambientalmente aceptables a
partir de un carbdn de bajo rango; para conseguir este objetivo se briquetearon lignitos sin
ligante, mezclas de lignitos con carbonizados y aditivos de calcio para fijar el azufre en las
cenizas, carbonizados con distintos ligantes y se realizaron ensayos de resistencia

mecanica y al agua y de combustion de las briquetas seleccionadas.

El trabajo que se presenta en esta Memoria constituye una parte de los proyectos
mencionados y es el correspondiente al briqueteado, curado y combustidn de las briquetas

seleccionadas.
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El objetivo principal de esta Tesis Doctoral consiste en conseguir un mayor
conocimiento de la fisico-quimica del briqueteado de los carbones de bajo rango dedicando
especial atencion a los enlaces ligante-materia carbonosa que se generan durante el curado
y que contribuyen decisivamente a la fortaleza de las briquetas. Los objetivos parciales
suponen la preparacion de briquetas sin humo a partir de un carbén de bajo rango y
distintas biomasas utilizando diferentes aditivos y ligantes, un curado que proporcione las

propiedades mecanicas adecuadas y una combustién limpia y eficaz.

Para alcanzar estos objetivos se ha establecido el plan de trabajo que se describe a
continuacién. Asi, en el Capitulo 2 de esta Memoria se sitla este problema dentro de un
enfoque actual sin olvidar las vicisitudes que estos procesos han sufrido a lo largo del
tiempo. En el Capitulo 3 se presentan los materiales utilizados, las técnicas analiticas
empleadas y los dispositivos experimentales disefiados para llevar a cabo la parte
experimental de esta Tesis Doctoral. En el Capitulo 4 se seleccionan las formulaciones de
las briquetas, con el carbon, la biomasa, el ligante y el aditivo mas adecuados teniendo en
cuenta tanto los analisis de los materiales de partida asi como los de los materiales
obtenidos mediante carbonizacion por separado y co-carbonizacion del carbon y de la
biomasa. En el Capitulo 5 se estudian algunos de los factores que afectan al complejo
proceso de briqueteado: la optimizacion y distribucion del ligante y el efecto del

tratamiento térmico sobre su estructura molecular y porosa.

El objetivo principal de este trabajo se aborda en el Capitulo 6 que incluye, en
primer lugar los resultados empiricos del curado utilizando como variables tiempo,
temperatura y humedad y referidos a la resistencia al impacto de las briquetas; también se
caracterizan mediante espectroscopia infrarroja y adsorcion fisica de gases. El curado de
las briquetas con la temperatura se siguio en linea mediante espectrometria de masas. En el
Capitulo 7 las briquetas seleccionadas se sometieron a ensayos de combustion para
estudiar la influencia de la velocidad de calentamiento, del calcio afiadido, del contenido y
naturaleza de la biomasa empleada; asi como la retencion de azufre y el contenido de
carbono en las cenizas. Finalmente en el Capitulo 8 se enumeran las conclusiones

deducidas de la realizacion de este trabajo.
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2. ANTECEDENTES

2.1.  Aglomeracion.

2.1.1. Generalidades

La aglomeracion se produce cuando particulas pequeias de materiales solidos se
comprimen para producir formas coherentes de mayor tamafio (Young, 1996). Para Rumpf
(1975), el aumento de tamafno por aglomeracion es un término genérico que indica la
combinacion de particulas con modificacion de tamafio. Segin Pietsch (1991), la
aglomeracion consiste en la union de particulas de tamano pequefio debido a fuerzas fisicas
que acttan a distancias cortas y para Sommer (1993), el aumento de tamafio incluye todos
los procesos en los cuales pequenas particulas dispersas en gases o liquidos se agregan
para formar un producto de mayor tamafio. Teniendo en cuenta estas propuestas y los
aspectos comunes de las mismas, se puede definir la aglomeracion como: La agrupacion
espontanea o provocada de particulas sélidas pequefias que, debido a fuerzas de adhesion
internas o fuerzas externas, forman un agregado de mayor tamafio con cambio de algunas
propiedades fisicas.

La aglomeracion figura como una de las cuatro operaciones mas importantes de los
procesos de ingenieria mecanica, que pueden agruparse bajo las denominaciones

"separacion" y "combinacion" con cambio o no de tamaiio de particula. Ver Figura 2.1.1.

separacion | combinacién
sin cambio de separacion mecanica mezcla y combinacion de polvos
tamafio de particula (filtros, separadores, tamices) I
777777777777777777777777777 ' reduccién de tamafio | aumento de tamafios
con cambio de i (trituracion, molienda) i (aglomeracion)
tamafio de particula i transporte y almacenamiento de i
i materiales a granel i

Figura 2.1.1 Operaciones unitarias y campos relacionados dentro de la tecnologia de procesos mecénicos
(Rumpf, 1975).

Durante la aglomeracion las fuerzas de adhesion son efectivas y el resultado es un
aumento del tamafio de particula, combinado con un cambio en la forma del producto.

Tanto el transporte como el almacenamiento de materiales y el andlisis cuantitativo del
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tamafo de particula juegan un papel importante en las diferentes etapas de estos procesos y

en el conocimiento del comportamiento de un sistema particulado.

2.1.2. Ventajas e inconvenientes de la aglomeracion

Aunque la aglomeracion de particulas tiene, algunas veces, consecuencias
negativas especialmente en las aglomeraciones no provocadas, presenta claras ventajas de
aplicacién en muchos procesos industriales, mejorando las propiedades de las particulas.
En la Tabla 2.1.1 se resumen algunas de las ventajas inherentes al aumento de tamafo de

particulas solidas (Pietsch, 1991).

Tabla 2.1.1 Ventajas de los productos aglomerados

* Ausencia o muy bajo contenido de polvo, aumentando la seguridad en la manipulacion y evitando
pérdidas.

* Mejora del almacenamiento y manipulacion ya que no se producen segregaciones significativas.

* Mayor facilidad de medida y dosificacion.

* Aumento de la densidad de carga y disminucion de volumen.

* Forma y tamafo determinados, definicion del peso unitario de los aglomerados.

* Control de algunas propiedades del aglomerado, mediante variaciones de densidad y porosidad.

* Productos mas atractivos, con aumento del valor de venta.

En los casos de aglomeracion espontanea pueden producirse aumentos de tamafo
no deseados, que perjudican la realizacion eficaz de alguna de las operaciones siguientes:
molienda, mezclado, transporte, almacenamiento, pesada y secado. Este tipo de
aglomeracion también causa serios problemas en la dosificacion y descarga de silos; la
prevencion o destruccion de los aglomerados formados requiere considerables esfuerzos

técnicos.

2.1.3. Fuerzas que intervienen en la aglomeracion

La adherencia de particulas individuales entre si o a una superficie sélida estd
controlada por la competencia entre las fuerzas de volumen y superficie. Para provocar
adherencia es importante que las fuerzas de adhesion, entre las particulas que se unen, sean

mayores que las fuerzas que se oponen a la adhesion, como las de gravedad e inercia.
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a=

z Ba(X) Ba: fuerzas de adhesion
z Fo(X) > F,: fuerzas de oposicion
x: tamafio de las particulas

Para llegar a una situacion de adherencia es necesario que el valor del cociente en
esta expresion sea mayor que la unidad.

La mayoria de la fuerzas de adhesion solamente son eficaces dentro de distancias
muy cortas, disminuyendo répidamente su magnitud e intensidad cuando la distancia
aumenta. Por tanto, y debido a que todas las superficies de la materia particulada son
rugosas, la tendencia a la adhesion aumenta cuando disminuye el tamafio de particula, ya
que también disminuye la profundidad de las arrugas y se facilitan los puntos de contacto.
A veces las particulas estan en contacto pero las superficies de contacto son tan pequeias
que aunque actuen fuerzas de van der Waals y de valencia lo hacen muy débilmente sin
producir uniones estables. Logicamente la adhesion de particulas grandes representa
mayores dificultades, a menos que se afiada un ligante o se produzcan deformaciones
plasticas que aumenten el area de contacto, reduciendo asi la distancia interparticular. La
ruptura de materiales fragiles también aumenta la tendencia a la adhesion de los
fragmentos formados.

La tendencia a la aglomeracion es alta si la masa de material tiene una amplia
distribucion del tamano de particula; en este caso los huecos o zonas vacias se rellenan con
las particulas mas pequenas. En tales situaciones pueden desarrollarse puentes solidos que

le dan al aglomerado una resistencia notable.

2.1.4. Mecanismos generales de la aglomeracion

Los mecanismos enlazantes para el aumento de tamafio por aglomeracién fueron
definidos y clasificados por Rumpf (1962) y posteriormente fueron recogidos por Pietsch

(1991). Se dividen en cinco grupos y varios subgrupos como puede verse en la Tabla 2.1.2.
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Tabla 2.1.2 Mecanismos generales que producen aglomeracion.

I Puentes solidos.
1. Puentes minerales, puentes sinterizados.
2. Reaccién quimica.
3. Fusion parcial.
4. Endurecimiento de ligantes.
5 (a) Cristalizacion de sustancias disueltas.

(b) Deposicion de particulas coloidales en suspension.

II Fuerzas de adhesion y cohesion en ligantes no movibles libremente.
1. Ligantes muy viscosos, adhesion.
2. Capas de adsorcion (espesor < de 3-5 nm).
I Fuerzas interfaciales y presion capilar en superficies liquidas movibles.
1. Puentes liquidos.
2. Fuerzas capilares en la superficie de agregados rellenos con liquido.
v Fuerzas de atraccion entre particulas solidas.
1. Fuerzas moleculares.
(a) Fuerzas de van der Waals.
(b) Fuerzas quimicas de enlace (fuerzas de valencia).
2. Fuerzas electrostaticas.
3. Fuerzas magnéticas.

Vv Enlaces de entrecruzamiento.

Muchas particulas sélidas, especialmente las de tamano muy pequefio (micras y
submicras), tienden a aglomerarse naturalmente debido a fuerzas moleculares y de campo.
Esta tendencia aumenta con la presencia de pequenas cantidades de humedad que forman
capas de adsorcion y puentes liquidos en los puntos de coordinacion. Otras fuerzas
externas, como la compresion, pueden contribuir a mejorar los mecanismos enlazantes
naturales, que también pueden verse reforzados por la utilizacion de ligantes. En muchos
solidos la plasticidad aumenta, produciéndose una aglomeracion mas eficaz, si se aumenta
la temperatura del material. La densificacion en caliente es, con frecuencia, una técnica

muy adecuada. Ilustra el interés de este tipo de aglomeracion el briqueteado de mezclas de
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carbones, en las que uno de los componentes tiene propiedades coquizantes y el de
biomasas, donde se produce una orientacion de fibras (Schinzel, 1981; FAO, 1996).

Los materiales con puntos de reblandecimiento bajos, como algunos carbones y
productos quimicos, cuando se someten a presion activan algunas de sus caracteristicas
enlazantes debido a reblandecimientos y fusiones momentaneas que facilitan el contacto
entre picos o zonas rugosas, las cuales después se solidifican y producen puentes sélidos
que unen las particulas. Mecanismos analogos son responsables para la union de materiales
solubles en presencia de humedad.

En la Figura 2.1.2 se presenta un esquema de estos mecanismos de aglomeracion.
Schubert (1979) considera la presencia o ausencia de puentes materiales como el criterio
preferente para clasificar los mecanismos de aglomeracion, asi los mecanismos I a III se

producen con presencia de puentes y los IV y V se producen con ausencia de ellos.

Con puentes materiales Sin puentes materiales

IV.l.a
II O Q

IV.l.b

!
ITT

V.2

3

II.
IV.

Figura 2.1.2 Representacion esquematica de los mecanismos

aglomerantes propuestos en la Tabla 2.1.2

En la Figura 2.1.3 se esquematizan las uniones de particulas provocadas por los

mecanismos generales mencionados en la Tabla 2.1.2 (Pietsch, 1991).
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(c)

Q)

Figura 2.1.3 Esquema de los posibles mecanismos enlazantes que actdan sobre dos particulas.

En el caso (a) de la Figura 2.1.3, el puente solido y las particulas estan compuestas
del mismo material. Este tipo de aglomeracion se produce en condiciones de sinterizado a
causa de temperaturas elevadas que provocan difusiones particula-particula. Otro caso es la
fusién parcial del material debida a la energia acumulada durante la aglomeracion a
presion en los puntos de contacto; los puentes solidos se forman a partir de puentes
liquidos después de una resolidificacion. También se pueden formar este tipo de uniones
cuando las particulas unidas por puentes liquidos son solubles y el material disuelto
recristaliza durante el secado. Estos mecanismos enlazantes corresponderian a los
sefalados en la Tabla 2.1.2, como: 1.1, [.3 y .5a.

En los demas enlaces representados en esta Figura, las particulas y los puentes
formados estdn compuestos de materiales diferentes. La union (b) se caracteriza por la
presencia de una capa delgada no movible que envuelve las particulas y que puede actuar
como ligante. Estas capas pueden formarse por reacciones quimicas, por endurecimiento y
por la accidén de ligantes muy viscosos. Las capas de adsorciéon menores de 3 nm pueden
contribuir también a la formacion de este tipo de unidén, que corresponderia a los
mecanismos: 1.2, 1.4, II.1, y I1.2.

La unién tipo (c) es consecuencia de la actuacion de un importante y frecuente
grupo de mecanismos enlazantes, caracterizados por la formacion de puentes entre los
puntos de coordinacion de las particulas del aglomerado. Estos puentes pueden producirse

por reacciones quimicas, endurecimiento de ligantes, recristalizacion de sustancias



2. Antecedentes 13

solubles o particulas coloidales en suspension que se depositan durante el secado y por la
evolucion de puentes liquidos. Estos ultimos forman enlaces temporales que tienen un
papel muy importante en la formacién y crecimiento de los aglomerados y corresponden a
los mecanismos: 1.2, 1.4, 1.5a, 1.5b y II1.1.

En la unidn tipo (d) las particulas no estan en contacto y no se producen puentes
solidos. Los enlaces son debidos a fuerzas de adhesion del tipo de fuerzas moleculares,
electrostaticas y magnéticas producidas por los mecanismos: IV la+1b, IV.2 y IV.3.

La unidn representada en (e) se produce por entrecruzamiento y sélo es posible en
aquellos materiales que tengan formas adecuadas para que esto pueda producirse, por
ejemplo, en el caso de materiales fibrosos y laminares capaces de entrelazarse y doblarse
unos con otros. Esta union coincide con el mecanismo V.

En el caso de las uniones tipo (f) actuan las fuerzas capilares que solamente son
efectivas en un sistema disperso al rellenarse los poros con un liquido. Una variante de este
caso es el recubrimiento de las particulas del aglomerado en una matriz de ligante.

Mecanismo: I11.2.
2.1.5. Clasificacion de los métodos de aglomeracion

La clasificacion de los procesos de aglomeracion se realiza teniendo en cuenta el
mecanismo principal por el que las particulas son preparadas para su unién (Sommer,
1993).

Aglomeracion por agitacion o crecimiento. Este proceso consiste en facilitar el
contacto de particulas para que se adhieran en un sistema en movimiento o en aire cuando
la concentracion de estas particulas es alta. Se realiza en presencia de liquidos o ligantes y
el aumento de tamafio se realiza por coalescencia o crecimiento (tipo bola de nieve),
basado en fuerzas capilares. Normalmente los aglomerados son esféricos con didmetros
entre 0,5 y 20 mm y los equipos utilizados son mezcladores inclinados tipo tambor, cono,
disco o paletas. La capacidad de produccion maxima esta entre 50 t/h y 200 t/h y se utiliza
en la preparacion de minerales de hierro, fertilizantes y productos farmacéuticos.

Aglomeracion por atomizacion o pulverizacion. La base de este proceso es la
atomizacion de suspensiones mediante la evaporacion del liquido por aire caliente, como si
fuera una etapa preliminar de secado. Las fuerzas de adhesion son de tipo capilar, a las que

sigue la formacién de puentes cristalinos en los puntos de contacto. Los aglomerados
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tienen entre 20-500 um, y es un método muy utilizado en la industria farmacéutica,
quimica y de alimentacion.

Aglomeracion a presion. Las particulas con contenidos de humedad bajos o en
presencia de ligantes, forman tabletas o briquetas mediante la presion ejercida sobre ellas
en prensas de tipo piston, rodillo o extrusion. La principal fuerza enlazante es la de van der
Waals, aunque la adicion de ligantes amplia los mecanismos de adhesion. Los aglomerados
suelen tener formas y tamafios definidos desde unos pocos milimetros hasta decimetros. Es
el método mas utilizado en la produccion de briquetas o pelets combustibles a partir de
carbon o biomasas y en la de productos farmacéuticos.

Aglomeracion selectiva. Es uno de los procesos de aglomeracion mas recientes.
Consiste en afiadir a una suspension una fase no miscible. Asi se humedece la fase solida y
une las particulas por medio de fuerzas capilares. Se forman aglomerados redondeados con
diametros hasta de 5 mm.

Aglomeracion por sinterizado. La caracteristica principal de este proceso consiste
en la formacion de una pasta con los finos de particulas aumentando el contenido de
humedad. Después se procesa en un horno horizontal de sinterizado. Se utiliza con
minerales metalicos y en industrias de transformacion. El producto final tiene una forma
irregular y suele ser de mayor tamafio que los aglomerados obtenidos por otros métodos. El
mecanismo de enlace es la formacion de puentes solidos en los puntos de contacto.

Aunque en la descripcion de los procesos de aglomeracion se han mencionado
algunas de sus aplicaciones, a continuacion, se hace una mencién mas amplia de los
numerosos usos de esta técnica en diferentes sectores industriales:

Agricultura: fertilizantes, pesticidas, insecticidas.

Alimentacién: alimentos humanos y para el ganado.

Energia: preparacion de briquetas y compactos combustibles.

Farmacéutica: especificos de formas y aplicaciones muy variadas.

Metalurgica: preparacion de minerales, coques especiales, coques
metalargicos.

Quimica: adsorbentes, soportes de catalizadores, productos.

Construccion: materiales refractarios, ladrillos.

Materiales: composites
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2.1.6. Aglomeracion a presion

La aglomeracion a presion, a la que se dedicaré atencion preferente en este trabajo,
tiene una larga tradicion en la industria del carbon. Esta técnica requiere la utilizacion de
fuerzas elevadas que actian sobre particulas solidas que estdn situadas en un volumen
definido. Si se utilizan materiales con plasticidad, los cuales deforman bajo presiones altas,
la aglomeracion puede efectuarse sin ligantes. La resistencia de estos aglomerados, cuyo
tamafo oscila desde unos pocos mm a 1 dm, se debe a alguno o algunos de los mecanismos
enlazantes anteriormente citados. Cuando estos mecanismos no son suficientes para
conseguir aglomerados resistentes es necesario utilizar ligantes. Las principales
aplicaciones de esta técnica estdn en el briqueteado de carbon y productos afines,
materiales refractarios, metalurgia, fertilizantes y farmacia. Los equipos mas utilizados son
las prensas de piston con molde, de rodillo y de extrusion.

La aglomeracion a presion sin ligantes comprende todos los procesos de aumento
de tamafio que utilizan fuerzas de compactacion elevadas y uno o mas de los siguientes
mecanismos enlazantes: puentes sélidos, reaccion quimica, fusion parcial, capas de
adsorcion, fuerzas moleculares, electrostaticas y magnéticas y entrecruzamiento.
Normalmente se producen aglomerados muy resistentes. Si los materiales a aglomerar
tienen propiedades ligantes, como es el caso de muchos carbones, su aglomeracion se
considera como sin ligantes. Generalmente, la mayoria de los métodos de aglomeracion
que utilizan presiones altas, compactan los materiales formando tabletas o briquetas de
tamafios muy variados.

Cuando las particulas solidas no tienen caracteristicas enlazantes naturales, debe
anadirse un ligante para asegurar su adhesion. Los mecanismos que actiian en este caso
son: puentes de medios muy viscosos, presion capilar y puentes liquidos. Los aglomerados
obtenidos de esta forma son inicialmente de resistencia baja o media; para obtener enlaces
mas fuertes se les somete a secado o curado. En este caso se amplian los mecanismos
enlazantes posibles: puentes solidos por sinterizado, reaccion quimica, fusidon parcial,
cristalizacion y endurecimiento de ligantes (Piestch, 1991).

Los solidos particulados colocados en un molde sufren fracturas y reducen su
volumen cuando se les aplica presion. Este es un mecanismo comun sea cual sea el método
de aglomeracion a presion utilizado y la forma del producto obtenido. La energia

transmitida se disipa en vencer la friccion de las particulas. Con materiales fragiles, la
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fuerza aplicada a los contactos interparticulares provocara la fractura, seguida del
reagrupamiento de los fragmentos reduciendo el volumen y aumentando la densidad del
compacto. Si las particulas sélidas se compactan en un molde cilindrico sin friccion en las
paredes, la fuerza ejercida por el émbolo se transmitira a través del volumen del material
una presion que se manifestara con una densidad uniforme para todo el compacto.

El objetivo de la compactacion es poner las particulas en contacto para que las
fuerzas que actien entre ellas sean lo bastante fuertes como para producir un aglomerado
que resista bien las manipulaciones posteriores. Los materiales fragiles son mas dificiles de
compactar hasta una densidad elevada porque la fragmentacion decrece con el tiempo
debido al desarrollo de condiciones de presion hidrostatica y a la mayor resistencia de las

particulas mas pequefias.

2.2.  Briqueteado de carbon

2.2.1. Aspectos histéricos de la aglomeracion y el briqueteado

Muchas piedras y rocas son el resultado de fendémenos de aglomeracion provocados
por la presencia natural de mecanismos enlazantes entre materiales particulados de menor
tamano. Estos efectos se han producido desde los primeros tiempos de la existencia de la
Tierra.

Las primeras aplicaciones dirigidas se produjeron en el campo de los materiales de
construcciéon en China y en el de la medicina en Grecia. En medicina y mas tarde en
farmacia se prepararon pildoras con componentes activos finamente molidos utilizando un
liquido como ligante. En el campo de los materiales de construccion, las mezclas arena-
arcilla y agua se utilizaron para producir aglomerados en forma de bloques o ladrillos
secados al aire y con poca resistencia. Mds tarde, mediante el fuego, se aumentd su
resistencia en una operacion que ahora consideramos como un "curado a fondo".

El paso de todas estas manifestaciones primitivas de la aglomeracion hasta que es
considerada como una tecnologia, se produce hace solamente unos 150 afios y comenz6
principalmente como un método para recuperar y usar finos de carbon. La consideracion
de la aglomeracion como una ciencia y una operacion unitaria es todavia mas reciente,

empezando en los anos 1950 con la definicion de los mecanismos ligantes. Desde entonces
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ha experimentado un gran desarrollo debido a las amplias posibilidades de su utilizacion
(Pietsch, 1991).

El briqueteado de carbon es una de las variantes mas antiguas y extendidas del
aumento de tamafio por aglomeracion. Como ya se ha indicado, comenz¢ utilizando finos
de carbon para usos domésticos, para industrias energéticas y de transporte y llegd a ser
una industria importante durante la primera mitad del siglo XX en Europa y en EE UU. En
1848 William Easby patenté en EE UU la conversion de finos de carbon en trozos
compactos mas grandes utilizando presion (Komarek, www.komarek.com). La ventaja y
utilidad de este método consistia en la conversion de un material de poco valor o de
deshecho en un producto més valioso. Entre 1890-1920 la mayoria de las briquetas se
consumieron en los ferrocarriles y centrales térmicas provistas de parrilla.

La demanda hizo aumentar la produccioén y mejorar la tecnologia principalmente en
Alemania. Esto se mantuvo hasta los afios 1960-70 cuando los precios de las briquetas no
pudieron competir con combustibles més baratos y mas "limpios" como fracciones de
petroleo y gas natural, ademas de restringirse el mercado del ferrocarril e ir apareciendo
leyes mas restrictivas con respecto al medio ambiente. Debe tenerse en cuenta que los
ligantes mas utilizados eran breas y bitimenes de carbon.

Un poco mas tarde y paralelamente al desarrollo del briqueteado de carbones
comenzaba otra técnica de aglomeracion, el peletizado de concentrados de minerales de
hierro. También se desarrollaron el peletizado de piensos para el ganado, la granulacion de
fertilizantes, la preparacion de tabletas y pildoras en la industria farmacéutica, el
briqueteado de materiales cerdmicos y refractarios y la aglomeracion de productos
pulverulentos minerales y quimicos para mejorar su manejo en procesos posteriores.

Al principio se utilizaron prensas de piston tipo Coufinhal para producir briquetas
en forma de ladrillo, partiendo de finos de carbon y utilizando ligantes como bitumen, brea
o alquitran; estas briquetas se utilizaban como combustibles para maquinas de vapor y
locomotoras. A mitad del siglo XIX se desarroll6 en Europa la prensa de doble rodillo que
permitia aumentar la produccion y rebajar costos (Pietsch, 1991). En el altimo tercio del
siglo XIX se instalo en Port Richmond (EE UU), la primera prensa de rodillo que funciond
satisfactoriamente y en el afio 1858 comienza ya en Alemania el briqueteado de carbones
pardos. Es en este pais, asi como en Bélgica, Francia y Reino Unido donde se produjeron,

a principios del siglo XX, los desarrollos mas notables.
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En 1920 se fabricaron en Alemania mas de 23 Mt de briquetas de carbon en 240
plantas (Knauth, 1992). En 1924 comenz6 en Victoria (Australia), la fabricacion de
briquetas que mas tarde se exportarian a Japon y Corea (Bates, 1997). Por aquellas fechas
se ensayaron como ligantes materiales muy variados como huesos, basuras urbanas e
incluso asbestos. Nagel en 1924 patentd el uso de melazas con acido fosforico como
ligante para producir briquetas con alta resistencia mecanica (Higginbotham, 1994). En
1925 se inform6é de la utilizacion de dextrina en la aglomeracion de carbon y
posteriormente se registraron numerosas patentes que empleaban almidon sélo o mezclado
con otros ligantes (Rupp-Dahlem, 1995).

Después de la II Guerra Mundial se produce un corto periodo de aumento de
produccion en Europa debido al desarrollo de nuevos equipamientos; en esta zona y
encabezados por Alemania se fabricaron, a mediados de los afios 1960, la mayor cantidad
de briquetas. Las producidas a partir de carbones pardos no utilizaban ligantes y se
aglomeraban en prensas de extrusion y de rodillo; mas del 80% de la producciéon mundial
de briquetas de este tipo las producian entre las dos Alemanias (Schinzel, 1981).

A partir de 1964, por exigencia de los mercados, se comienzan a fabricar briquetas
mas econdmicas y de mejor calidad. Las mejoras se obtienen principalmente por la
atencion a detalles técnicos del proceso como el método de adicion del ligante, tipo de
prensas empleadas y seguimiento de la influencia de la presion de briqueteado. También se
van sustituyendo los ligantes méas empleados, breas y bitimenes de carbon, por derivados
del petroleo, lignosulfonatos, almidones, melazas, etc. La utilizacion de ligantes para
briquetear carbones bituminosos y antraciticos destinados a combustion y coques hace
necesaria una etapa de tratamiento térmico que comunique a las briquetas crudas las
propiedades mecéanicas adecuadas. Tanto la carbonizacion a baja temperatura < 600 °C y a
alta temperatura > 600 °C como el tipo de horno de estos tratamientos térmicos dieron
lugar a numerosos procesos de briqueteado. También se utilizo el briqueteado en caliente,
entre 400-500 °C, cuando se empleaba una mezcla de carbones y alguno de ellos tenia
propiedades coquizantes (Schinzel, 1981).

La produccion de briquetas vuelve a declinar en la década de 1970 y lo hace
dréasticamente a principio de los 1990. En la Figura 2.2.1 se recogen algunos datos sobre la
produccion de briquetas en Alemania durante los ultimos cincuenta afios (Knauth, 1992;

www.kohlenstatistik.de).
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Figura 2.2.1 Produccion de briquetas de carbdn en Alemania

Actualmente se estd prestando mucha atencion en China al briqueteado de
carbones. Este pais es el mayor productor y consumidor mundial de carbén; produjo 1.232
Mt y consumid 1.190 Mt respectivamente en 1999 (EIA/AER, 2000) y se utilizan mas de
300 Mt/afio en calderas de pequefio tamafio, provocando serios problemas de
contaminacion y eficacia. La tecnologia del briqueteado supone un adelanto para mejorar
el uso del carbon en China ya que ofrece muchas ventajas (Li, 1999). En 1990 Ia
produccion china de briquetas alcanzd 55 Mt repartidas entre el sector doméstico y el
industrial y en 1998 se produjeron 74 Mt (CCICED, 1999).

Polonia es también un ejemplo de gran actividad en el briqueteado de carbones para
mejorar la eficacia en la combustion, ya que se consumen 17 Mt/afio de carbon para
calefacciones en el sector doméstico y mas de la mitad de ellas en estufas individuales con
bajos rendimientos (Zielinski, 1996). Otros paises del Este de Europa como Rusia,
Hungria, Rumania y Bulgaria, otros asiaticos como India que produjo 2,3 Mt de briquetas
en 1999 (www.coal.nic.in),e Indonesia, y otros como Australia y Sudafrica que disponen
de carbdn y/o biomasas estan intensificando los trabajos para conseguir que el briqueteado
de estos materiales sea una alternativa mas eficaz y menos contaminante que su
combustion directa.

Respecto a Espafia hay una actividad de cierta importancia entre los anos 1959 y
1963 llegando a producirse 1,3 Mt de briquetas de carbon. A partir de 1964 la fabricacion
declina y en 1974 solamente se producen 0,1 Mt (Schinzel, 1981). La produccion de vapor
era el principal destino de estas briquetas. En 1987 se mont6 en la cuenca minera de Teruel

una briqueteadora industrial para producir briquetas en forma cilindrica, partiendo de finos
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de lignito mezclados con caliza. La produccion estaba destinada a alimentar un gasificador
de lecho descendente (Algora, 1988). Actualmente se estd observando en nuestro pais,
siguiendo una actividad ya desarrollada desde hace tiempo, un interés creciente por el
aprovechamiento racional y combinado de residuos de cosechas agricolas y de
explotaciones forestales, ademas de otros subproductos industriales, destacando los
seguimientos que se realizan a las producciones de briquetas combustibles a partir de
biomasas (Miguez, 1998; Tabares 2000) y a las obtenidas a partir de carbon vegetal (Pastor
Valle™®, 2001; Pastor Villegas, 1993). También hay que destacar en Espaiia las actividades
de briqueteado de carbon con fines metalirgicos (CENIM www.cenim.csic.es; Alvarez
2000) y para la retencion de gases contaminantes (Rubio 1999; Garcia®®, 1997; Garcia,
1999).

El briqueteado de carbon es en estos momentos algo mas que una actividad técnica
histérica, ya que ademas de para la obtencion de combustibles de calidad, se utiliza como
una etapa en la produccion de carbones activados, coques preformados y coques
metalurgicos. Por otra parte proporciona una buena salida a las crecientes cantidades de
finos procedentes de mineria y limpieza, cuya aplicacion directa resulta complicada y
costosa. En los ultimos afios ha aumentado notablemente la calidad de las briquetas debido
al mejor conocimiento cientifico-técnico del proceso, a las exigencias de los mercados y a

la competencia con otras fuentes energéticas.

2.2.2. Mecanismos de la aglomeracion a presion de carbon

Como ya se ha mencionado la produccién de briquetas de carbon ha sido una de las
aplicaciones industriales mas importantes de la aglomeracién a presion. Aunque en el
apartado de ligantes se explicard, con cierto detalle, el mecanismo de la aglomeracién en
presencia de los mismos, ahora se presentan las transformaciones que sufren los
carbonizados de carbon y materiales afines, cuando se utilizan prensas de piston con
molde.

La observacion microscopica de las briquetas permite apreciar que muchas de las
particulas originales del carbonizado estan rotas o fragmentadas por las altas presiones
soportadas durante la compactacion. Si la superficie de los fragmentos es extensa sera
dificil que la recubra el ligante, si éste se utiliza. La presion es un factor muy importante en

la produccion de estos aglomerados ya que produce o puede producir compactos crudos
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con alta densidad, alta resistencia y baja porosidad y ademas influye sefialadamente en las
propiedades del producto acabado.

Las particulas de carbonizado tienden a comportarse como solidos fragiles, no
resisten las presiones de compactacion y se fracturan sucesivamente hasta que los
fragmentos son capaces de soportar la presion externa aplicada. El progreso de la
compactacion, que se esquematiza en la Figura 2.2.2, implica el flujo de carbonizado
dentro de los intersticios debido al movimiento de los fragmentos que siguen una fractura.
Esto conduce a varias capas horizontales compactadas que se presionan unas a otras,

desarrollando fuerzas de compresion laterales dentro del compacto.

sin carga

particulas de fragmentos de fragmentos de
carbonizados carbonizados carbonizados que
resistentes a la soportan la carga
carga
a) antes de la b) durante la c) la carga es d) eliminacion de
compactacion compactacion constante la carga

Figura 2.2.2 Efecto de la carga externa sobre las particulas de carbonizado (Taylor, 1992)

Al final de la etapa de alta presion en el briqueteado, se alcanza un cuasi-equilibrio
en el cual el compacto soporta la presion externa y el ligante, si lo hay, estd distribuido
estaticamente dentro del compacto. Cuando se elimina la presion este equilibrio se altera y
el carbonizado comprimido se expande y puede ocurrir algin ligero desplazamiento del
ligante, ademds de producirse un efecto de relajacion, a causa del cual los volumenes de
las briquetas crudas son algo mayores que los correspondientes bajo la presion en el
molde.

La cantidad, forma y tamano de las grietas que se forman durante el briqueteado,

controlan la resistencia de las briquetas y estan relacionadas con el tamafio de particula del
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material a briquetear y con la cantidad y naturaleza del ligante, Figura 2.2.3 (Taylor,
1992). En un solido fragil, el tamafio de las grietas mas grandes controla su resistencia,
cuanto mas pequefio es su tamafio mas resistente es el solido. En una briqueta cruda los
intersticios vacios son grietas potenciales ya que aquellos no suelen modificarse durante el

curado.

Intersticios

.l .' : V ".l@“ “domini
G SN : dominio de
Ll / fracturas
Linea de fractura : ; =t

Ligante

Figura 2.2.3 Reparto del ligante y posibles lineas de ruptura de una briqueta

En la Figura 2.2.4 se presenta un esquema que resume las operaciones principales y
los estados de los materiales en una operacion de briqueteado a presion en presencia de

ligantes.
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carbonizado ligante
mezcla 1. fragmentacion y compactacion
| 2. paso del ligante
comprimir 3. movimiento del ligante entre los fragmentos
¥ por micro-extrusion y micro-intrusion
| d distribucion del ligante sobre la
aglomerado .
g superficie de los fragmentos

| . relajacion de fragmentos
climinar presion 2. contraccion del ligante entre los intersticios

'

Aglomerado parcialmente
relajado

ensanchados

w

. posible alejamiento de algunos puentes de
ligante

eliminar presion

briqueta cruda

fragmentos compactados
interconectados por puentes de ligante

Figura 2.2.4 Esquema teorico de las operaciones principales, estados internos y

efectos en la produccion de briquetas crudas

2.2.3. Variables mas influyentes para la eleccion del proceso de briqueteado

Debido a la disponibilidad de una amplia variedad de métodos de aumento de
tamafio por briqueteado, su eleccion precisa el estudio cuidadoso de una serie de
parametros, lo que proporcionara las bases para la toma de las decisiones mas adecuadas.
Para el briqueteado del carbon y materiales afines estos pardmetros son los que se detallan
seguidamente:

Caracteristicas de las materias primas. El tamafo de particula y su distribucion es
una factor muy importante a tener en cuenta. Las particulas menores de 0,1 mm suelen
aglomerarse por crecimiento y por encima de ese tamafio se utilizan los métodos de
presion. Generalmente es mas dificil aglomerar distribuciones de tamafo de particula
estrechas o incluso tamafos unicos. Los mejores resultados se obtienen mezclando
particulas de distintos tamafios, las particulas grandes se mezclan con las pequefias y éstas
actlan como matriz de unidén consiguiendo aglomerados resistentes (Ji, 1999). Los
métodos de aglomeracion a presion son los mas utilizados para la aglomeracion de carbon

y biomasas y sus mezclas, tanto para los materiales originales como para sus carbonizados.
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Normalmente, la mejor situacidon se produce cuando se dispone de una distribucion
del tamafio de particula muy amplio, por ejemplo de 150 um a 10 mm. En el briqueteado
de carbones pardos y lignitos una buena distribucion esta entre 4 y 0,1 mm, siendo el
tamafio < 1 mm mayoritario; en mezclas de antracita y lignito se han utilizado tamafios < 5
mm (Niu, 1994), carbonizados con tamafio <4 mm (Musich, 1993) y particulas de carbon
< 3 mm con finos (Caplin, 1992). También se ha trabajado con biomasas de tamafio de
particula < 2 mm (Naundorf®, 1997). En el caso del briqueteado de mezclas de carbones es
necesario estudiar las posibles incompatibilidades y la variacion de alguna o algunas de las
caracteristicas de los componentes de la mezcla y estudiar su posible comportamiento a lo
largo del proceso.

El contenido en humedad puede llegar a ser critico puesto que la presencia de agua
libre hace necesaria su eliminacion o ajuste, especialmente en el briqueteado sin ligantes.
En el aglomerado de carbones de bajo rango, debe ajustarse el contenido de humedad
optimo en cada caso para realizar una aglomeracion eficaz (Bates, 1997; Kalb, 1997). En el
caso de utilizar ligantes el agua libre puede ser una parte del sistema de unidon que,
mediante diferentes mecanismos, desarrolla la resistencia mecénica de las briquetas con
enlaces entre grupos hidroxilo y carboxilo (Schobert, 1995). El agua es el ligante mas
universal en los procesos de aumento de tamafio. Hay que tener en cuenta que, cuando se
realiza el briqueteado a presion, los liquidos presentes tienen que alojarse en el volumen de
poros residual del sélido y este volumen va disminuyendo conforme avanza Ia
aglomeracion y esto provoca la detencion de la densificacion, produciendo briquetas de
baja calidad. El limite maximo de humedad est4 marcado por la porosidad del aglomerado,
pequetios excesos pueden provocar la conversion del aglomerado en barro (Pietsch, 1991).

Se han preparado briquetas resistentes partiendo de carbon pardo y lignitos con un
grado de humedad adecuado y sin la adicion de ligantes, (Iyergan, 1957; Schinzel, 1981;
Naundorf, 1997; Drzymala, 1996) y también con turba (Liu, 1995). En algunos casos la
humedad 6ptima se ajusta alrededor del 16-17 %, entonces se utilizan presiones bajas de
briqueteado y debe decrecer la humedad conforme aumenta la presion (Schobert, 1995).
Con humedades del 17-19 % y tamafnos de particula entre 1 y 2 mm se han conseguido
briquetas con resistencias elevadas (Braunkohlen, 1996) e incluso se han briqueteado

carbones de bajo rango eslovacos con el 25 % de humedad (Lukac, 1996).
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Las caracteristicas quimicas y fisicas de las particulas comprenden tanto la
posibilidad de establecer uniones quimicas entre ellas o entre ellas y los ligantes. A veces,
se puede aprovechar el potencial ligante inherente al material, como ocurre con algunos
carbones de bajo rango, carbones con propiedades coquizantes y sus mezclas y algunas
biomasas; esto podria considerarse también como caracteristicas enlazantes. En el caso de
la obtencion de briquetas combustibles sin humo, partiendo de mezclas de carbonizados de
carbon y biomasa, las propiedades aglomerantes de los materiales se han limitado tanto,
que es necesaria la utilizacion de ligantes para obtener briquetas resistentes. Por otra parte,
la densidad de particula y la porosidad, elasticidad, plasticidad, fragilidad y abrasividad
influyen también en la eleccion del método de briqueteado (Zhao™®, 1999). La densidad y
porosidad marcaran el peso y algunas propiedades del aglomerado y la elasticidad y
plasticidad pueden indicar las presiones de briqueteado a utilizar, especialmente en
aquellos materiales que manifiestan propiedades plasticas y que por tanto facilitan la unién
entre particulas, como es el caso de algunas biomasas fibrosas.

Caracteristicas del producto. Unas determinadas dimensiones y formas para las
briquetas, mas o menos estrictas, influird en la eleccion del método de briqueteado. Estas
exigencias vendran marcadas por el destino final del producto; para briquetas combustibles
en el sector doméstico las tolerancias en dimensiones, forma y peso deben ser minimas,
ademds de tener una buena densificacion y resistencia. El acabado de estas briquetas
incluye a veces la pintura externa de las mismas e incluso la adicion de hierbas aromaticas
a la mezcla a aglomerar (Leroux, 1992). Las briquetas destinadas a plantas industriales
hechas en prensas tipo piston, son normalmente de forma cubica o de ladrillo con un peso
entre 500 y 2.000 g. Las briquetas producidas en prensas de rodillo tienen, en general,
forma ovoide o cilindrica y pesan entre 16 y 80 g, se utilizan principalmente en estufas
domésticas y deben tener un tamafo adecuado para no plantear problemas de carga, no
pasar a través de la parrilla y no producir resistencia al paso del aire. El objetivo, en este
caso, es encontrar formas y tamafios que tengan alto volumen de huecos y poca pérdida de
carga. A veces, las briquetas adquieren formas de panal de miel o de embudo para facilitar
el paso de aire y mejorar la combustion (Li, 1999; Wang, M.*", 1999). En la produccion de
aglomerados para uso industrial, bien como combustible o como producto intermedio para
la produccion de coques, la tolerancia es mds alta. En la Figura 2.2.5 se muestran distintas

formas de briquetas obtenidas con diferentes materiales.
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Figura 2.2.5 Distintas formas y tipos de briquetas

La reactividad es otro factor a tener en cuenta que debe ponderarse con la
resistencia. Algunas briquetas muy resistentes presentan dificultades en su combustion,
como puede ocurrir en el caso de las briquetas de carbon y biomasa cuando se utiliza una
mezcla de melazas y acido fosforico como ligante (Miranda, 2000). Las briquetas
combustibles sin humos destinadas a estufas, cocinas y calderas pueden tener menos
reactividad que aquéllas destinadas a quemarse en fuegos abiertos convencionales (Tucker
2000). La resistencia aunque es muy significativa en el producto final, juega también un
papel importante durante el proceso de fabricacion, por tanto, la briqueta cruda debe tener
una resistencia minima que le permita soportar peso, caidas y rozamientos.

Las briquetas o compactos con tolerancias muy estrictas se obtienen con prensas de
piston y molde, como es el caso de algunas briquetas combustibles. Estas prensas
conllevan una produccion limitada, en tanto que las prensas de rodillo tienen una
capacidad de produccidon mayor pero en este caso los aglomerados no son tan uniformes.
Los métodos de aglomeracion a presion son los mas indicados para la obtencion de tabletas
y briquetas tipo ladrillo, ovoide o cilindro y son los que producen las briquetas mas
resistentes incluso con etapas de curado en condiciones suaves.

Métodos de aglomeracion. Se puede optar por la operacion continua o discontinua.
Esta ultima se caracteriza por su limitada capacidad de produccion, sin embargo se
obtienen briquetas muy uniformes. Las operaciones continuas son mas adecuadas para

grandes producciones aunque esto lleve consigo variaciones en la calidad del aglomerado.
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Esta eleccion condiciona mucho el equipamiento a utilizar, especialmente el tipo de
prensa. La alimentacion de los materiales a aglomerar puede hacerse en seco o en himedo,
en el caso del carbon se utiliza mas el primer método, aunque el aporte de ligantes se
efectie en suspensiones o disoluciones acuosas. La alimentacion humeda estd mas
indicada para los procesos de aglomeracion por crecimiento.

La eleccion de la presion de trabajo se basa en resultados experimentales y debe
tener en cuenta el destino final de las briquetas y la relacion resistencia
mecénica/economia. En este aspecto la variacion de las presiones utilizadas es amplisima y
va desde 5 MPa para briquetear plésticos triturados con polvo de lignito (Caldararu, 1995),
50-250 MPa para briquetear lignito mezclado con diferentes biomasas (Yaman, 2001),
hasta 800 MPa para hacerlo con mezclas de lignitos y madera (Beker, 2000). El intervalo
de presiones mas frecuente estd entre 75-150 MPa tanto para briquetear carbones solos o
mezclados entre si o sus mezclas con otros materiales. (Naundorf, 1995; Bates, 1997,
Kuznetsov, 2000).

Las necesidades de espacio y energia asi como los costos de inversion deben
considerarse teniendo en cuenta el proceso completo.

Consideraciones medioambientales. En este apartado deben tenerse en cuenta las
posibles emisiones de contaminantes, tanto en la preparacion previa de todos los materiales
a aglomerar como en el propio proceso, ya que esto influird en la seleccion de equipos
basicos y auxiliares. Seglin el tamafio y caracteristicas de las particulas de carbon pueden
producirse polvos que serd necesario controlar, captar y retirar. En el caso del briqueteado
en caliente de carbones mds o menos aglutinantes, el equipo seleccionado deberia estar
dotado de sistemas completamente cerrados. Cuando se briquetean mezclas de
carbonizados de carbon y biomasa, la etapa de desvolatilizacidn-carbonizacién debe
realizarse tomando las medidas adecuadas. Andlogamente debe tenerse en cuenta lo que
ocurre en carbonizaciones post-briqueteado o en el curado de briquetas a temperaturas
elevadas.

Ademés de considerar y ponderar adecuadamente los factores mencionados, hay
que considerar que la aglomeracion-briqueteado no es una ciencia exacta, por tanto resulta
casi imprescindible en la mayoria de los casos, realizar experimentos a pequeia escala con

los materiales a utilizar y en analogas condiciones a las del proceso real (Komarek,
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www.komarek.com). Esta vision combinada permitira la eleccion fundamentada del

proceso y el tipo y tamafio de los equipos a utilizar.

2.2.4. Procesos de briqueteado de carbon

En los ultimos afos se estd dedicando una atencién especial a los aspectos
medioambientales de la combustion de fuentes fosiles de energia en centrales de
generacion eléctrica y en grandes calderas industriales. No se ha dedicado tanto interés a
las instalaciones de la pequena industria y a los sectores residencial y comercial que,
aunque contribuyen minimamente a la contaminacion de un pais, pueden producir
problemas en areas locales de consumo, si no se cuida la calidad de los combustibles
quemados en ellas. En muchos paises existe, actualmente, un interés notable para
desarrollar procesos de produccion de briquetas "limpias".

El briqueteado de carbon admite varios enfoques dependiendo del material o
materiales de partida y del producto final. Dada la amplitud de las opciones, aqui se
insistira en los procesos mas recientes de obtencion de briquetas combustibles de calidad y
se mencionaran algunos procesos de obtencion de coques.

Los combustibles "limpios" utilizan carbones con bajos volatiles como antracitas y
semiantracitas (Hao, 1997), carbones de bajo rango (Bates, 1997; Glirbiiz, 1998), carbones
desvolatilizados, carbonizados o coques (Kuznetsov, 2000), y como en éste y otros
trabajos, mezclas formadas por carbonizados de carbon y biomasa, (Oanh, 1999; Blesa",

2001).
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Figura 2.2.6 Procesos para la obtencion de briguetas sin humo a) a partir de antracita y b) a partir de un

carbon de bajo rango

Si el carbon utilizado para la obtencion de briquetas combustibles sin humo tiene
un contenido en volatiles mayor del 14 %, es necesaria una etapa de desvolatilizacion-
carbonizacion, que producira un residuo carbonoso o carbonizado que podra briquetearse
solo o con una mezcla de materiales carbonizados. A la mezcla a briquetear se le afiade un
ligante antes de entrar en prensas y después a las briquetas crudas se les somete a una etapa
de curado, cuyas caracteristicas vendran condicionadas por la naturaleza del ligante
utilizado. Este proceso conduce a la obtencion de las llamadas briquetas ecologicas o
biobriquetas, cuando se utilizan biomasas como acompanantes del carbon (Zielinski, 1996;
Lu, G-Q, 1997; Sadakata, 2000). Algunas veces puede realizarse la desvolatilizacion sobre
la briquetas crudas, pero esto puede influir negativamente en la resistencia de las mismas.
En el caso de utilizar carbones con azufre, es necesaria la adicion de adsorbentes a la
mezcla a briquetear, ya que incluso los procesos de desvolatilizacion-carbonizacion no
eliminan mas alla del 20 % del azufre inicial. Estos adsorbentes, que mas adelante se
volveran a mencionar, suelen ser compuestos de calcio y magnesio (Ibarra®, 1994).

Si se utilizan carbones con bajos contenidos en volatiles como antracitas o mezclas
de éstas al 80 % y carbones con propiedades aglomerantes al 20 %, la etapa de
desvolatilizacion no es necesaria y tampoco la adicion de ligantes. En la Figura 2.2.6 se han

representado esquematicamente algunas de las opciones citadas.



30 2. Antecedentes

Teniendo en cuenta los procesos anteriores se pueden dar una serie de
caracteristicas generales de las etapas que son casi comunes a estos procesos. Estas etapas
son: Preparacion, Desvolatilizacion-Carbonizacion, Mezclado, Briqueteado, Curado y
Almacenamiento. A continuacién se hace una breve mencion de las caracteristicas mas
importantes de cada una de estas etapas.

Preparacion. En las plantas modernas de briqueteado se combinan en una etapa el
secado y la molienda. Conviene controlar la humedad del carbon o sus mezclas para
conseguir una aglomeracion eficaz y briquetas resistentes. Actualmente los tamafos de las
particulas se van reduciendo como consecuencia de la mayor utilizacién de finos, aunque
como ya se ha indicado distribuciones entre 4-5 y 0,1 mm son las mas adecuadas. El
exceso de finos debe evitarse puesto que produce problemas técnicos en el proceso y
aumenta la cantidad de ligante a utilizar. Para la molienda suelen utilizarse molinos de
impacto. A veces, la molienda reviste una caracteristica especial y produce la reactivacion
de fuerzas de adhesion que originan briquetas muy resistentes (Naundorf, 1999).

Desvolatilizacion-Carbonizacion. Si es necesaria esta etapa, puede utilizarse un
horno rotatorio que se calienta con los gases emitidos en el propio proceso. Esta es una
opcidn facil y barata ya que no se producen alteraciones de las particulas en este tipo de
lechos. El horno esté inclinado para operar de forma continua y dispone de un sistema de
enfriamiento del carbonizado (Ibarra®, 1994). También pueden utilizarse para la
produccion de carbonizados, parrillas y lechos fluidizados (Tucker, 2000). La velocidad y
el tiempo de calentamiento, asi como la temperatura de desvolatilizacion son factores
importantes en esta etapa ya que influirdn en las caracteristicas de los residuos carbonosos
o carbonizados.

Mezclado. La adicion del ligante requiere una etapa previa de preparacion y puede
anadirse en forma soélida, en disolucién o en suspension. Lo mas importante es una
dosificacion adecuada la cual, junto con la del resto de los materiales incluidos aditivos
mejorantes de la combustion o absorbentes de oOxidos de azufre, redundard en la
homogeneidad de las briquetas y en su calidad final. El mezclado de todos los materiales
debe realizarse uniformemente y puede hacerse en frio o en caliente, éste ultimo método,
aunque mas caro, presenta las ventajas de una mejor distribucion del ligante y una mejor

preparacion del material para el briqueteado.
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Briqueteado. Como ya se ha mencionado anteriormente, la aglomeracion a presion,
en su variante de briqueteado es la mas utilizada para obtener aglomerados de carbon y se
realiza, principalmente, mediante prensas de piston con molde, de rodillo y de extrusion.
Entre las primeras hay varios tipos, pero desde un punto de vista del briqueteado del
carbon la mas interesante es la prensa de piston con molde fijo en el cual se coloca el
carbon a compactar; esta prensa, que es analoga a la de produccion de tabletas, se utiliza
para la produccién de briquetas con especificaciones muy estrictas respecto a dureza,
densidad, tamafio, forma, peso y aspecto del producto. Con este tipo de compactacion los
aglomerados obtenidos son normalmente cilindricos. En la Figura 2.2.7 puede verse un

esquema de este tipo de prensa.

|==]

Figura 2.2.7 Esquema de una prensa de piston con molde fijo

Las prensas de rodillo y, singularmente, las de doble rodillo son las mas utilizadas
en la industria de briqueteado de carbon y materiales afines. La compactacion se produce
cuando la materia prima se hace pasar por la abertura comprendida entre dos rodillos que
giran a la misma velocidad. El tamafno y la forma de las briquetas dependen de la
geometria de las superficies de los rodillos y se producen con formas de almendra y
ovoides. El intervalo de presion que suele utilizarse para carbones esta entre 3,5 y 140
MPa, zona baja si se considera que para briquetear polvos de metales, minerales de hierro
y compuestos de sodio y potasio se recomiendan presiones entre 350 y 650 MPa (Perry,
1992). El factor mas importante a determinar en este tipo de prensas es la fuerza de
prensado que permite producir briquetas de calidad; este factor estd relacionado con la

fuerza de presion entre rodillos y la anchura 1til de éste. Para el briqueteado de carbon las
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dimensiones pueden alcanzar hasta los 1400 mm de didmetro y 800 mm de anchura;
dependiendo del volumen de la briqueta se pueden conseguir producciones elevadas, entre
90 y 120 t/h (Pietsch, 1991). En la Figura 2.2.8 puede verse el principio basico de la

aglomeracion por prensa de rodillos y un ejemplo de rodillos industriales.

Figura 2.2.8 a) Representacion esquematica de la aglomeracion por prensas de doble rodillo y b) un

ejemplo de éstas

Las prensas de extrusion utilizan moldes abiertos en su parte final, en los cuales las
fuerzas de friccion reemplazan a las fuerzas de reaccion que se producen en un molde
cerrado (prensas de piston) o de cierre (prensas de rodillo). La extrusion puede producir
compactos cilindricos y poligonales e incluso secciones mas complejas que mejoren el
paso de aire y favorezcan la combustion; también presenta la ventaja de mezclar particulas
duras con fragiles con poca pérdida de porosidad en el compacto. En general, si no se
utilizan presiones muy elevadas, la extrusion no produce directamente mucha resistencia,
¢ésta se adquiere en el producto final mediante la etapa de curado. Las prensas mas
comunes de este tipo son las de tornillo y operacion continua y estan muy indicadas para el
briqueteado de turbas, carbones pardos y lignitos, biomasas y residuos agricolas. En la

Figura 2.2.9 puede verse un esquema de este tipo de prensas.

\y/
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Figura 2.2.9 Representacion esquematica de una prensa de extrusion de tornillo.
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Curado. Las briquetas salen de la seccion de prensas con su forma determinada,
blandas y a diferentes temperaturas segiin se haya realizado el prensado en caliente o en
frio. Si el prensado se ha realizado en caliente se enfrian durante su traslado por cinta
transportadora y simultdneamente van adquiriendo resistencia. A veces, es necesario rociar
las briquetas con agua o someterlas a corrientes forzadas de aire. Cuando el briqueteado se
ha realizado en frio es necesaria una etapa de curado, en condiciones especificas de
temperatura, tiempo y atmdsfera que dependeran, en parte, del ligante utilizado. Esta etapa
de curado, dada su importancia, se tratara en un apartado especifico.

Almacenamiento. A la salida de prensas se efectia un control de calidad de las
briquetas separando las que no tienen las caracteristicas prefijadas y los finos, a los cuales
se unen las briquetas deficientes producidas en su manejo y curado y las particulas
producidas; todos estos subproductos se tratan adecuadamente y se incorporan a los
materiales a briquetear. El embalaje y almacenamiento en condiciones que eviten el
deterioro de las briquetas es la Giltima etapa de este proceso.

Paralelamente a los esfuerzos para desarrollar procesos para la obtencién de
briquetas combustibles "limpias", se han desarrollado y se estan actualizando los procesos
que utilizan briquetas de carbon y estan dirigidos a la obtencioén de coques pre-formados y
cargas para hornos de coque. Estos procesos deben proporcionar un coque que se
comporte igual o mejor que el obtenido por via convencional, utilizando una amplia gama
de carbones incluso no coquizantes y su costo debe ser competitivo (Balabanov, 1994;
Musich, 1995, 1997; Tucker, 2000).

Para los coques pre-formados hay varios procesos “tipo” que admiten dentro de
cada uno de ellos variantes que dependen de factores técnicos y econdmicos. En el de
aglomeracion en caliente, que se realiza con un solo carbdn, pasa por las siguientes etapas:
molienda, desvolatilizacion a baja temperatura, aglomeracion en caliente y enfriado. No es
necesario utilizar ligantes ya que las propiedades de adhesion del carbon permanecen
después de la volatilizacién y durante la etapa de ablandamiento (Kalb, 1995, 1997).

Una variante de este tipo de proceso se produce cuando se utiliza una mezcla de
carbones, en este caso solamente una parte de la mezcla se carboniza, el 70 %
aproximadamente, y el resto, que actua como ligante, se mezcla con el carbonizado
caliente. Si los carbones utilizados no tiene una marcada tendencia aglutinante se utilizan

ligantes, que suelen ser subproductos de la carbonizacion, que favorezcan la aglomeracion
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o bien algin carbon coquizante. En este tipo de proceso ademds del enfriado puede
realizarse una etapa de curado que proporcione la resistencia adecuada a las briquetas.

En el proceso de aglomeracion en frio si los carbones utilizados tienen un
contenido en volatiles superior al 14 %, es necesaria una etapa de desvolatilizacion-
carbonizacion a baja temperatura. Después se briquetean utilizando ligante vy
posteriormente se someten a una carbonizacion a alta temperatura.

El proceso de produccion de briquetas para cargas en horno de coque, aumenta la
densidad aparente del carbon utilizado, mejora la calidad del coque y permite la utilizacion
de carbones de bajo rango o carbones no coquizantes. El carbon o carbones utilizados, de
los cuales nada mas se briquetea el 30-35 %, se muelen y se anade ligante con el que se
mezclan en caliente. La mezcla caliente se briquetea y posteriormente se enfria. Las
briquetas obtenidas se mezclan con el carbon restante y se cargan en el horno. En la Figura
2.2.10 se presenta un esquema de la produccion de cargas para hornos de coque (Pietsch,

1991).

carbon coquizante mezcla de carbones
molienda molienda l
mezclado
ligante | ————————  <—  vapor
briqueteado J

mezclado J

horno de coque

Figura 2.2.10 Esquema del proceso de produccién por briqueteado

de cargas para hornos de coque

2.2.5. Ligantes

2.2.5.1. Generalidades

Los ligantes son agentes que aumentan la resistencia de los aglomerados sin alterar
las condiciones del proceso. En el caso de la aglomeracion por presion reducen el
coeficiente de friccion entre los materiales a compactar y las prensas, disminuyendo las

fuerzas de rozamiento y mejorando la calidad del aglomerado.
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Su utilizacion esta indicada en aquellos casos en los que las fuerzas enlazantes,
fundamentalmente, fuerzas moleculares de atraccion (van der Waals y valencia) y de
campo (electrostaticas y magnéticas) y fuerzas externas (presion) que actiian sobre las
particulas individuales, no son suficientes para proporcionar aglomerados con resistencias
mecanicas aceptables.

El briqueteado con ligantes se realiza, normalmente, a baja presion para evitar el
fraccionado excesivo de las particulas; los ligantes antes de entrar en prensas se mezclan
intimamente con los materiales a briquetear, utilizando proporciones entre 5-20 % en peso
con respecto a éstos. Dentro de este intervalo las cantidades pueden variar en funciéon de
las caracteristicas del material a aglomerar y del ligante y del método de aglomeracion
utilizado.

Hay materiales que contienen resinas, ceras, lignina, bitimenes, etc que pueden
considerarse como auto-ligantes, los cuales pueden auto-aglomerarse mediante presion
solamente, consiguiéndose productos finales muy resistentes. En algunos procesos estos
materiales se calientan antes o durante la aglomeracion para potenciar las cualidades
enlazantes de alguno de sus componentes. Si los materiales carecen de estas cualidades o
¢éstas se han eliminado por tratamientos térmicos, entonces es necesario el uso de ligantes
para conseguir aglomerados resistentes.

La eleccion del ligante estd basada en factores de eficacia y economia y las
opciones deben ser cuidadosamente estudiadas. Segun estos factores las caracteristicas
exigibles a un ligante son las siguientes: elevada capacidad enlazante a concentraciones
bajas, facilidad de manejo, suministrar resistencia incluso a los aglomerados crudos,
favorecer la durabilidad, no plantear problemas desde el punto de vista medioambiental,
ser compatible y mezclarse bien con los materiales a aglomerar, ajustarse al uso final de las
briquetas, tener un costo acorde con el de las materias primas utilizadas y tener una
disponibilidad garantizada. La eleccion de un ligante requiere un estudio particular para
cada aplicacion, aunque existen normas generales, como las mencionadas, que sirven para
realizar una seleccion primaria de los ligantes a utilizar (Pietsch, 1991; Young®, 1993).

El briqueteado de carbonizados de carbon y biomasa es uno de los casos en los que
se requiere el uso de ligantes, ya que no basta con la presion de compactacion o el ajuste
de humedad para conseguir aglomerados resistentes (Schobert, 1995; Zielinski, 1996). La

capacidad de auto-aglomeracion que pudieran tener estos materiales originales se ha
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perdido como consecuencia de la carbonizacidon realizada para rebajar el contenido en
volatiles y producir briquetas combustibles sin humo. En estos casos, los mecanismos

enlazantes estaran basados, fundamentalmente, en la actuacion del ligante.

2.2.5.2. Clasificacion de los ligantes

Los ligantes utilizados en los procesos de aglomeracion son tan numerosos como
variados, la bibliografia es muy amplia sobre este tema (Pietsch, 1991; Musich, 1995;
Engelleitner, 1995; Young, 1996; Bates, 1997). En general se trata de productos so6lidos
solubles o insolubles en agua que tienen naturaleza fibrosa, buena plasticidad o son
capaces de cementar y productos liquidos con la propiedad de producir adherencia entre
las particulas (Sergeev, 1993; Haykiri, 2000). Es muy frecuente la utilizacion de
subproductos y residuos de procesos industriales buscando ligantes baratos y eficaces
(Mehta, 1996; Beker, 2000).

Entre los ligantes organicos mas empleados figuran los siguientes: albuminatos,
alcoholes, almidones, alquitranes, azlcares, breas, caseina, colas, dextrinas, gelatinas,
humatos, ligninas-lignosulfonatos, melazas, papel, resinas, serrin, turba y entre los
inorganicos: alumbre, alimina, arcillas, bentonita, borato de sodio, cal y cal hidratada,
cemento, cloruro de magnesio, escayola, silicato de sodio, silice y yeso.

De los ligantes citados no todos son adecuados para la fabricacion de briquetas
combustibles de carbon y biomasa debido a su falta de eficacia, costo o por razones
medioambientales. Algunos de ellos se estan utilizando para la fabricacion de este tipo de
briquetas destinadas a mercados selectivos, entre ellos figuran como los mas usados:
almidones (Higginbotham, 1994; Zhao, 1995), melazas (BCC, 1994; Giirbiiz, 1996) y
lignosulfonatos solos o mezclados entre si o con aditivos tipo acido o resinas de urea y
fenol formaldehido (Savchenkov, 1998; Tucker, 2000). También se han empleado humatos
(Liang, 1994; Yildirin, 1997; Li, X, 1999) y bitimenes de petréleo aunque en este caso se
requiere una etapa de calentamiento de las briquetas (Tucker, 2000).

Han sido numerosos los intentos de clasificacion de los ligantes utilizados en el
briqueteado con el objetivo de sistematizar y tratar de comprender mejor su
comportamiento.

Komarek (1967) hace una de las primeras clasificaciones basadas en el

comportamiento funcional de los ligantes distinguiendo tres tipos: tipo-matriz, tipo-
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pelicula y tipo quimico. Los primeros, como la brea, actian proporcionando un medio
continuo al cual se van incorporando las particulas a aglomerar, los segundos, como el
almidon o el silicato sodico, actian como un adhesivo manteniendo las particulas unidas y
los de tipo quimico, que pueden ser, a su vez, de tipo-matriz o tipo-pelicula dependen de
que se produzca alguna o algunas reacciones quimicas para que alcancen el resultado
deseado.

Waters (1969) clasifica los ligantes de acuerdo a su estado fisico, funcion y tipo
quimico ampliando la clasificacion propuesta por Komarek.

Messman (1977) divide los ligantes de naturaleza organica en cuatro grupos:
vegetales (almidon, melazas), animales (caseina, gelatina), bituminosos (derivados del
carbon y del petrdleo) y sintéticos (resinas termoplésticas y termoestables).

Holley (1983) los clasifica de acuerdo a su actuacion y los divide en cinco grupos:
pelicula inactiva (agua, aceites), pelicula quimica (silicato sodico), matriz quimica
(melazas con cal, cemento), matriz inactiva (breas, bentonita) y reaccion quimica (agua, ac
fosforico diluido).

Pietsch (1991) divide a los ligantes en orgédnicos e inorganicos y en la forma de su
distribucion: pelicula o puente (agua) y matriz (cemento).

Finalmente, se resumen todas estas propuestas y se propone una clasificacion mas
detallada basada en las definiciones de Komarek y ampliando la realizada por Engelleitner
(1995). Asi se dividen los ligantes segun su estado fisico, tipo quimico y funcién.

-El estado fisico incluye liquidos, solidos y semisolidos.

-Los tipos quimicos son: organicos hidrofébicos (alquitranes y breas) e hidréfilos
(almidon, melazas, humatos) e inorganicos solubles en agua (silicato s6dico) o insolubles
(cemento, arcilla, cal).

-La clasificacién por funcidon incluye ligantes tipo-matriz (alquitranes, breas,
cemento), tipo-pelicula (agua, gel de almidon) y tipo-quimico (melazas combinadas con
hidréxido célcico, ac. fosforico).

Esta clasificacion de los ligantes que es explicita en cuanto a su estado fisico y al
tipo quimico, no lo es tanto con respecto a su utilizacion practica, ya que su actuacion en el
briqueteado puede modificar el tipo de actuacion del ligante original si éste se mezcla con
otro o con otros aditivos o a causa de las condiciones del curado. Asi, por ejemplo, las

suspensiones acuosas de almidon, humatos o melazas que son, en principio, ligantes tipo-
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pelicula debido a la adicion de acidos, hidréxido de calcio u otros compuestos se
transforman en ligantes de tipo-quimico y esto ocurre especialmente en el caso de las
melazas a las que, ademas, un curado por encima de 200 °C de temperatura les hace actuar

como un ligante tipo-matriz (Tucker, 2000).

2.2.5.3. Actuacion de los ligantes

La mision del ligante, como ya se ha indicado, consiste en favorecer la union de las
particulas solidas que van a formar el aglomerado proporcionando a éste una resistencia
adecuada. Esta caracteristica fundamental e imprescindible debe cumplirla sea cual sea su
estado fisico, su naturaleza quimica y su tipo de funcién. Logicamente su actuacion en la
aglomeracion estard influenciada por éstas y otras propiedades fisicas pero el mayor efecto
de una actuacion eficaz del ligante esta basado en el tipo de funcidén que desarrolla en cada
caso y por el méximo aprovechamiento de esta cualidad mediante el uso de aditivos y los
tratamientos de curado.

Los mecanismos enlazantes generales que producen aglomeracion han sido ya
mencionados anteriormente y en ellos se apreciaba el papel que juegan los ligantes en la
creacion de puentes materiales o peliculas adherentes entre las particulas solidas.

Los ligantes tipo-pelicula actian como pegamentos y dependen, normalmente, de la
evaporacion del agua o algin disolvente para desarrollar su capacidad de mantener las
particulas so6lidas unidas. Un caso especial de ligante de este tipo lo constituye la mezcla
del material a briquetear con un liquido en el cual es soluble. El agua es uno de los mejores
y mas conocidos ligantes de este tipo, también pueden incluirse en este grupo almidones y
lignosulfonatos.

La actuacion de los ligantes tipo-matriz estd basada en el recubrimiento de las
particulas solidas por una fase continua de ligante. En algunos casos el ligante puede
ocupar alrededor del 10 % del volumen total de la briqueta y rellena los huecos existentes
entre las particulas, creando puentes sélidos, e incluso penetrando en los poros del material
reduciendo la porosidad y el area superficial accesible. Como ya se ha indicado pertenecen
a este tipo breas de alquitran de carbon, ceras, cemento y resinas.

Los ligantes de tipo-quimico actian mediante reacciones quimicas de condensacion
y entrecruzamiento producidas entre los diferentes componentes de la mezcla de ligantes o

con los materiales a procesar. Estas reacciones suelen producir aglomerados con una
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resistencia elevada e incluso crean uniones resistentes al agua. Entre los ligantes de este
grupo pueden citarse: los acidos minerales solos o en presencia de otros ligantes y las
melazas mezcladas con hidréxido de calcio.

Las actuaciones descritas para estos tipos de ligantes tienen un caracter general y
no deben considerarse como Unicas, ya que se producen en la practica situaciones
complejas en las que pueden participar varios de los mecanismos citados o una mezcla de
los mismos. Esto es debido a las caracteristicas del proceso de aglomeracién o a las
transformaciones que ocurren en el curado. Asi la formacion de capas adherentes, delgadas
e inmodviles que envuelven a las particulas, pueden ser debidas a reacciones quimicas de
los ligantes, al endurecimiento de ligantes tipo-pelicula o a la utilizacion de ligantes muy
viscosos tipo-matriz. Andlogamente, la formacidon de puentes solidos entre los puntos de
coordinacion de las particulas se atribuye a reacciones quimicas, ligantes endurecidos o a
la evolucion de puentes liquidos que producen enlaces temporales y son muy importantes
para la formacion y crecimiento de los aglomerados (Schubert, 1979).

En el caso concreto de carbonizados de carbon y materiales analogos su
briqueteado implica la fragmentacion casi continua y la compactacion del carbonizado con
el ligante, el cual, en la mezcla inicial, se dispone alrededor de las particulas en forma de
capas delgadas. Partiendo de esta distribucion del ligante, éste se mueve durante el
briqueteado, en una secuencia de etapas microscopicas, hasta que alcanza su ultima
distribucion en el estado final de la briqueta. Este movimiento lo provocan las superficies
de los fragmentos carbonizados que redistribuyen el ligante transportando una parte a la
propia superficie del carbonizado al cual recubre en diferente zonas, y otra parte queda
comprimida entre dos superficies de fragmentos del carbonizado, en este caso el ligante se
extruye hacia los bordes de las superficies produciendo adherencia. Estas redistribuciones
del ligante se superponen y se repiten muchas veces a lo largo del briqueteado. En el
aglomerado final la distribucion estatica del ligante incluye puentes del mismo que
conectan las superficies de muchos fragmentos y crean uniones estables carbonizado-
carbonizado que suministran al aglomerado la resistencia adecuada.

El ligante rellena progresivamente los intersticios entre los fragmentos de
carbonizado y entre los que se han producido como rotura de estos, como puede verse en la
Figura 2.2.11 (Taylor, 1988). El aumento del grado de compactaciéon produce una

disminucion de volumen de los intersticios y su estrechamiento provoca desplazamientos
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del ligante desde los intersticios rellenos a las zonas vacias proximas disminuyendo su
tamafo y su longitud. Excepto para las etapas finales de compactacion, el volumen total de
ligante es normalmente una fraccion pequefia del volumen total de los espacios
intersticiales disponibles. Puede haber intersticios libres a los que accede el ligante de

zonas proximas.

Compactacion

Figura 2.2.11 Fragmentos de carbonizados en dos situaciones

Se ha observado experimentalmente que pequefias variaciones en la proporcion de
ligante modifican la resistencia de las briquetas (Schinzel, 1981; Taylor", 1987). Si el
ligante estd en proporciones bajas los intersticios no estan saturados y la resistencia de la
briqueta puede ser insuficiente. Las proporciones medias representan una zona limite entre
un régimen de presion casi despreciable y otro en el que el ligante estd a presion alta y va
rellenando progresivamente los intersticios produciendo una briqueta resistente. Por
encima de una determinada proporcion de ligante se produce su introduccion por grietas y
lineas delgadas favoreciendo la unién de los fragmentos, dejando pocas grietas sin puentes
y aumentando mas la resistencia de las briquetas. El exceso de ligante crea problemas

técnicos en la compactacion y produce un desequilibrio econdmico en el proceso.

2.2.54. Aditivos

En los procesos de briqueteado con ligante es frecuente afiadirle a la mezcla a
briquetear productos que tienen alguna o algunas de las propiedades siguientes: aumentan
la eficacia del ligante como pegamento o adhesivo, mejoran la combustion de las briquetas
o actuan como adsorbentes de los o0xidos de azufre formados en su combustion. Estos
productos pueden tener, a su vez, caracteristicas de ligantes aunque se utilizan,

normalmente, en proporciones muy inferiores a las de estos.
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Entre los primeros se pueden citar los 4acidos minerales fuertes o sus sales, en
general de metales alcalinos y algunos hidroxidos. Estos agentes pueden reforzar y
transformar adhesiones tipo-pelicula y ampliarlas a tipo-quimico e incluso tipo-matriz
(Higginbotham, 1994; Rupp-Dahlem, 1995; Thoms™, 1999).

Entre los mejorantes de la combustion figuran moléculas con fuerte poder oxidante
como: cloratos, cromatos, nitratos, peroxidos, etc. las cuales facilitan tanto la ignicion
como el desarrollo de la combustion regular de las briquetas (Janezic, 1995; Yuchi, 1999;
Xu, 1999).

Para la retenciéon de los oOxidos de azufre se utilizan compuestos de calcio:
hidréxido y carbonato. Con algunos de estos aditivos como el hidréxido de calcio o la cal
apagada se potencia también la funcion de algunos ligantes (Kleisa 1994; Zhang, J, 1996;
Musich, 1997). Por otra parte se han estudiado los mecanismos de retencion de azufre
siguiendo los compuestos formados (Uemiya, 1995), la distribucion del azufre en las

cenizas (Xin, 1996) y la formacion de complejos de Ca-Si-Fe (Xiao, 1996).

2.2.6. Curado

El curado es una de las etapas finales del proceso de aglomeracion, en la cual el
aglomerado crudo que presenta resistencias mecanicas y frente al agua muy limitadas,
aumenta ¢éstas debido a modificaciones fisico-quimicas producidas entre los materiales a
aglomerar o entre estos y el ligante. A veces, estas modificaciones deben atribuirse
exclusivamente al ligante, el cual crea interacciones con los materiales si estos son inertes
en las condiciones en las que se realiza el curado. Esto ocurre especialmente en el caso del
briqueteado de materiales carbonizados procedentes de carbon o biomasa. En general, si el
curado es eficaz, basado en un aumento considerable de la resistencia de la briqueta, debe
atribuirse a las modificaciones ejercidas por el ligante.

Este proceso complejo tiene que ajustarse tanto técnica como econdémicamente al
proceso total de obtencion de aglomerados y se utiliza ampliamente en algunos tipos de
técnicas de aglomeracion como las de tambor, prensas de rodillo y prensas de piston con
molde y sustituye o se complementa con procesos de enfriamiento-calentamiento y secado,
los cuales también contribuyen a aumentar la resistencia de los aglomerados.

Pese a que la bibliografia sobre aglomeracion de materiales es abundante, incluso

para el briqueteado de carbones y materiales afines, se observa el predominio de
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referencias relativas a los aspectos empiricos sobre los fundamentos cientificos del proceso
y esto es especialmente notable en el caso del curado, en el que hasta el nimero de

referencias esta bastante limitado (Pietsch, 1991; Young, 1996).

2.2.6.1. Transformaciones que se producen

durante el curado

Dado que el curado constituye un proceso muy complejo y no existe un curado
universal sino una gran variedad de los mismos, aqui se hace referencia fundamentalmente
a lo que ocurre durante el curado en la aglomeracion de carbonizados de carbon y biomasa
cuando se utilizan ligantes como los empleados en este trabajo. Las variantes del curado
estan relacionadas con la naturaleza de los materiales a aglomerar, la técnica de
aglomeracion empleada, el tipo de ligante y la utilizacion final del producto.

En el curado suceden algunos procesos fisico-quimicos en los cuales juegan un
papel relevante los materiales aglomerados y el ligante. La oxidacion del ligante y la
creacion o desaparicion de estructuras quimicas, son etapas que pueden sefialarse dentro
del proceso de curado. Durante su transcurso el oxigeno del aire actia quimicamente sobre
el ligante que se endurece por el aumento de entrecruzamientos en su estructura o se une a
los solidos poliméricos. Especialmente en el caso de briquetas de carbon el oxigeno es el
agente eficaz y fundamental en el curado ya que su accidon quimica es muy extensa
enlazando moléculas quimicamente y produciendo polimeros con enlaces cruzados (Ozaki,
1997; Rubio, 1999; Mayoral, 2001). Los curados realizados en atmoésfera de nitrégeno
producen briquetas con resistencias muy bajas. Algunos seguimientos del curado se han
realizado utilizando espectroscopia infrarroja (Saranchuk, 1995; Beletsky, 1999) y por
RMN (BCC, 1994).

El curado no altera la distribucion del ligante con respecto al existente en la
briqueta cruda, ya que aquél apenas se desplaza dentro de los intersticios cuando se expone
a las condiciones de curado. El nimero de puentes de ligante creados en su aplicacion
proporcionard un numero similar de puentes endurecidos, que constituiran uniones
cementadas dentro de la matriz de fragmentos del carbonizado. Estas uniones determinaran

la resistencia de las briquetas (Taylor, 1988).
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2.2.6.2. Variables del curado

Ya se ha mencionado la particularidad de cada curado dependiendo de los
materiales que intervienen en la aglomeracion y de las caracteristicas técnicas de ésta, sin
embargo y con caracter general, puede afirmarse que con una adecuada combinacion de las
variables temperatura, tiempo y atmdsfera se pueden conseguir curados muy eficaces.

De las variables citadas la mas importante es la temperatura en la que pueden
establecerse tres intervalos: desde temperatura ambiente hasta 100 °C, 100-300 °C y >300
°C. Los tiempos varian ampliamente desde minutos hasta horas e incluso dias y no siempre
coincide que temperaturas altas se correspondan con menores tiempos de curacion.

A temperatura ambiente y en atmoésfera de aire, se suelen curar briquetas que
utilizan ligantes que polimerizan con cierta facilidad como acetato de polivinilo y resinas
de fenol-formaldehido (Thoms™®, 1999) y también melazas en presencia de 4cidos,
fosforico principalmente (Blesa®, 2001). En estos casos los tiempos de curado suelen ser
mas largos que los utilizados a temperaturas mas altas. Desde un punto de vista industrial
se realizan esfuerzos para conseguir ligantes de facil aplicacion, bajo precio y que curen
satisfactoriamente a temperatura ambiente.

Los curados entre 100-300 °C son mucho mads utilizados, especialmente en el
intervalo de temperatura 150-250 °C y con una gran variedad de ligantes, entre los que se
encuentran mayoritariamente: almidones, melazas, lignosulfonatos y ac. humicos (Young®
1993; Rupp-Dhalem, 1995; Vorobeva’b, 1997; Yildirin, 1997).

En la Figura 2.2.12 se presenta las modificaciones del almidon durante el

briqueteado y curado.



44 2. Antecedentes

almacenamiento

J& — 1]
0,02-0,1 mm monomero
malaxado
—
[ P > ~
e g/ . =" polimero de almidon libre

granulos hinchados

después de la prensa de rodillo

i
Y

4
<1 comienzo de la hidrélisis con catalizador

s

| -

curado

%@k’ hidrolisis v repolimenzacion

Figura 2.2.12 Esquema de las modificaciones del almidén utilizado como ligante en un proceso de
brigueteado (Rupp-Dahlem, 1995)

En este intervalo de temperaturas se favorece la polimerizacion, el endurecimiento
y/o las interacciones que refuerzan el entramado de enlaces de hidrogeno los cuales son
responsables, en algunas ocasiones, de mantener la forma de las briquetas (Musich, 1995;
Ozaki, 1997).

Los tiempos utilizados varian entre 5 y 150 min y los més frecuentes lo hacen entre
30-60 min. Los materiales a aglomerar son, predominantemente, finos de carbon y biomasa
carbonizados o no destinados a la combustion en el sector doméstico. Alrededor de 200 °C
también se curan otro tipo de briquetas de carbon utilizadas en la retencion de 6xidos de
azufre y nitrogeno y en metalurgia (Rubio, 1999; Garcia, 1999).

Actualmente los curados a temperaturas superiores a 300 °C no son frecuentes,
aunque, entre otros casos, se han curado briquetas de carbon con almidéon como ligante
entre 200-350 °C durante tiempos de 30-60 min (BCC, 1994), con finos de carbon
pirolizado a 400 °C durante 4 h (Sciazko, 1997) y con finos de carbon empleando
lignosulfonato entre 120-430 °C (Caplin, 1992). Normalmente, las temperaturas mas altas

de curado coinciden con la produccion de coques de distintos tipos.
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Con respecto a la atmoésfera de curado, las pocas variaciones relativas a la
utilizacion del aire se presentan cuando se emplean atmosferas con porcentajes de oxigeno
entre el 10 y el 15 % y humedades relativas entre el 25-100 % (Musich, 1995; Bresler,
1997; Naundorf?, 1997.c).

Como ya se ha sefialado, la etapa de curado es muy importante para conseguir
aglomerados combustibles de calidad. Encajar bien esta etapa, técnica y econdmicamente,

en los nuevos conceptos de aglomeracion supone un reto notable.

2.2.7. Ensayos fisicos

Una de las caracteristicas mas importantes de los aglomerados es su resistencia.
Tanto en su fabricacién como en su transporte, almacenamiento y uso final, el aglomerado
tiene que soportar una serie de tensiones y condiciones atmosféricas cuya investigacion,
trata de simular lo que ocurre en la realidad mediante ensayos experimentales. Los valores
obtenidos por estos métodos son empiricos y resulta dificil predecirlos tedricamente ya que
no se conocen con exactitud las causas que producen el fallo del aglomerado. Incluso la
comparacion de resultados de ensayos industriales debe realizarse cuidadosamente, a
menos que se hayan establecido protocolos normalizados de uso comun.

Las briquetas de carbon y carbon-biomasa estan llamadas a reemplazar el uso de
madera y carbon vegetal en areas densamente pobladas, principalmente en los paises en
desarrollo, esto hard necesario establecer ensayos y normas, nacionales e internacionales
que indiquen, lo mds inequivocamente posible, la calidad comercial de estas briquetas
basadas en sus propiedades fisicas y de combustion. Hasta ahora no se han obtenido
resultados destacables en este sentido. Existen una serie de ensayos que sin tener un
caracter internacional son ampliamente aceptadas dentro de las limitaciones anteriormente
sefaladas.

Para la evaluacion de la resistencia mecanica de las briquetas combustibles se
consideran, generalmente, las siguientes propiedades fisicas: resistencia al impacto, a la
compresion, a la abrasion y a la penetracion del agua. Los ensayos de combustion también

seran brevemente mencionados.



46 2. Antecedentes

Ensayos de resistencia al impacto

Estos ensayos permiten fijar la resistencia de las briquetas a la caida entre cintas
transportadoras tanto en los procesos de fabricacion como en el transporte del producto
acabado. Uno de los ensayos mas utilizados consiste en determinar la maxima altura de
caida, sobre una superficie plana y dura, de un grupo de cinco briquetas que se dejan caer
individualmente. La resistencia se define como la altura desde que las cinco briquetas caen
sin romperse. Otro ensayo analogo y muy utilizado es el llamado indice de resistencia al
impacto (IRI), el cual consiste en dejar caer repetidas veces desde una altura determinada,
2 m, las briquetas objeto de estudio. El cociente entre el promedio del nimero de caidas y
el promedio del nimero de trozos formados, si hay rupturas, da una idea bastante
aproximada de la resistencia de las briquetas. Este ensayo se considera como el mas util

para predecir la resistencia global de una briqueta (Richards, 1990).

Ensayos de resistencia a la compresion

Como ya se ha indicado las briquetas combustibles tienen que ser capaces de
soportar las cargas de compresion deformante que se producen en su manejo, transporte,
almacenamiento y combustion.

El ensayo se realiza colocando una sola briqueta entre dos superficies planas
paralelas, cargando la cara superior con una fuerza determinada que aumenta
uniformemente hasta que ocurre la ruptura. La resistencia se calcula mediante el cociente
de la carga, en el punto de fractura, y la superficie transversal del plano de fractura. Esto
permite hacer algunas comparaciones entre materiales y ligantes independientemente del

tamaio de las briquetas.

Ensayos de resistencia a la abrasion

Este ensayo fija la resistencia de las briquetas a perder su forma y peso inicial como
consecuencia de los rozamientos entre las mismas. Briquetas con formas redondeadas
tienen mayor resistencia a la abrasion que aquéllas que tienen formas agudas.

El ensayo estd basado en los realizados al carbon y al coque en tambor giratorio
con muestras entre 25-50 kg. (ASTM D-3402-93). Con las briquetas se disminuye
proporcionalmente el tamafio del tambor teniendo en cuenta el volumen ocupado por la
muestra y el volumen de huecos. Colocada la muestra en el tambor se hace girar éste a una

velocidad de 40-50 r.p.m. durante un tiempo predeterminado transcurrido el cual se saca la
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carga y se tamiza por un tamiz determinado. El porcentaje retenido se toma como la
resistencia a la abrasion. Normalmente las briquetas que pasan los ensayos de compresion

y caida superan el limite marcado para la abrasion.

Ensayos de resistencia al agua

Cuando en el proceso de fabricacion de briquetas combustibles se utilizan ligantes
sensibles al agua o se incluyen materiales porosos, es necesario realizar ensayos de
resistencia al agua, que no suelen ser necesarios en el caso del briqueteado sin ligantes, si
se utilizan ligantes insolubles o en el briqueteado en caliente. Se han establecido también
ensayos de meteorizacion para briquetas combustibles industriales simulando
almacenamientos en periodos largos y al aire libre para comprobar la estabilidad de estas

briquetas.

Los ensayos frente al agua evaltan la resistencia a la absorcion de agua y a la
desintegracion de las briquetas, simulando su exposicion a la lluvia y a la humedad durante
cortos periodos de almacenamiento. Uno de los ensayos consiste en la inmersion en agua
fria de una briqueta previamente pesada y observar su comportamiento a la desintegracion
aplicando la presion de los dedos a intervalos de 10 min. Si resiste las presiones durante 30
min se retira, se seca y se vuelve a pesar. La diferencia a 100 del porcentaje de agua
absorbida proporciona una comparacion cuantitativa de la resistencia al agua de la briqueta
(WRI).

Ademéds de los ensayos mencionados cuyo conjunto define casi perfectamente la
resistencia de cualquier briqueta y que proporcionan criterios para la evaluacion de
ligantes y materiales, pueden realizarse otros como los de cizalladura y tension. Todos los
mencionados hasta ahora son ensayos destructivos. Entre los ensayos no destructivos, que
se caracterizan por su corta duracidon, cabe mencionar aquellos que utilizan métodos
electromagnéticos, relacionados con la resistividad, térmicos y los basados en
propagaciones de onda como: ultrasonidos, choque y resonancia (Lord, 1983; Zhao, 1999).
También se han utilizado modelos matematicos y disefios factoriales para predecir los

indices de resistencia de las briquetas (Garvin, 1983; Gagarin, 1993).

Ensayos de combustion
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El comportamiento de las briquetas en su combustion es especialmente importante
en este estudio. Las briquetas, ademds de mantener su forma durante la combustion, deben
quemarse de manera uniforme y lenta y deben ajustarse a las restricciones existentes en las
emisiones de 0xidos de azufre y nitrégeno, humos y sustancias cancerigenas.

En este tipo de ensayos todavia existen menos normalizaciones para su realizacion
y evaluacion que en el caso de los ensayos anteriormente mencionados. Se ha trabajado
sobre la evolucion y densidad de los humos desprendidos mediante métodos de papel de
filtro y espectroscopia infrarroja (NFX-43-003, 1966; ASTM D-2156; Sciazco, 1993). La
mayoria de los ensayos se realizan simulando la combustion en estufa o en hogares
domésticos, estudiando también la eficacia y siguiendo las emisiones de particulas, CO,
CO,, oxidos de azufre y nitrogeno, alquitranes, hidrocarburos poliaromaticos,
policlorobencenodioxinas, furanos, etc. (Sciazco, 1993; Wachter, 1993; Thuss, 1997;

CPM, 1999).
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3. EXPERIMENTAL

3.1. Materiales de partida

Para la preparacion de briquetas combustibles sin humo son necesarios materiales
carbonosos con un contenido de volatiles reducido, menor del 18 %, un ligante
medioambientalmente aceptable y, en algin caso, también se utilizan aditivos
especialmente orientados a la captura de azufre y a rebajar el punto de ignicion y a mejorar

la combustion.

3.1.1. Materiales carbonosos

El proyecto CECA en el que se encuentra enmarcado este trabajo hizo necesario
utilizar un carb6n de bajo rango. Entre los carbones aragoneses se eligié el carbdn de la
mina Maria, propiedad de SAMCA, perteneciente a la zona de Arifio (Teruel) por ser uno
de los carbones mas representativos de esta cuenca. Se utilizaron dos muestras con distinto

contenido de materia mineral procedentes de la misma mina (M1y M2).

Para la realizacion de este trabajo se seleccionaron como biomasas serrin (S), paja
(P), huesos de oliva (O) y céscara de almendra (A). La biomasa se caracteriza por su alto
contenido en volatiles y su bajo contenido de azufre por unidad de energia. El serrin de
madera de pino procedia de Maderas Navarro de Villanueva de Géllego (Zaragoza), la paja
de cebada de Pefaflor (Zaragoza), los huesos de oliva de Aceites Pina de la Puebla de
Hijar (Teruel) y la céascara de almendra de Moncayo Agricola de Vera de Moncayo

(Zaragoza).

3.1.2. Ligantes

Como ligantes, dado el enfoque de este trabajo, se eligieron humatos, melazas y
almidon; el primero por su naturaleza equivalente a la del carb6n y por su utilizacién en
procesos de briqueteado, el segundo por sus conocidas propiedades de ligante en diversas

aplicaciones y el tercero porque en su degradacion no se generan productos contaminantes.

Los humatos utilizados provenian de una preparacion comercial denominada Humita-

15 suministrada y caracterizada por la firma SEPHU. Se trata de un producto liquido que,
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aplicado al suelo, aporta o engendra humus, mejorando sus propiedades fisicas, quimicas y
bioldgicas. Algunas de las caracteristicas de estos productos son:
e Un contenido de materia organica total del 25 % (base seca) de la que el 15 % como
minimo son &cidos humicos.
e Una humedad méaxima del 40 %.
Se compone quimicamente de una mezcla de sales de acidos humicos y fulvicos y sus

analisis quimicos se indican en la Tabla 3.1.1.
Tabla 3.1.1 Analisis de Humita-15

Parametro %

Ac. himicos totales 15,56
Ac. himicos 9,76
Ac. fllvicos 5,81
Nitrégeno total 0,05
Sodio 0,31
Potasio 2,76
Calcio 0,64
Magnesio 0,01
Azufre 0,56

La melaza es uno de los subproductos del refinado de azucar. Las melazas de cafia
fueron suministradas por el Centro de Pirdlisis de Marienau (CPM, Francia). La
composicion de las melazas esta afectada tanto por la variedad de la cafia de la que
proceden como del grado de madurez alcanzado debido al clima y a las condiciones del

suelo. En la Tabla 3.1.2 se muestra la composicion de las muestras facilitadas por el CPM.

Tabla 3.1.2 Composicién de la materia seca de las melazas de cafia

Compuesto/s %

AzUcares totales 46-50
Materia organica (no azlcares)  9-12

Cenizas 8-11
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Sodio 0,1-0,4
Potasio 1,5-4,0
Calcio 0,4-0,8

En este trabajo también se utiliz6 como ligante el almidon aunque en nimero muy
limitado de ensayos dados los deficientes resultados obtenidos. ElI almidon se produce
durante el crecimiento de plantas como el maiz, el trigo, el arroz, la tapioca y la patata. Sus
caracteristicas fisicas y quimicas determinan sus numerosas aplicaciones. El almidon, en su
forma granular, se compone de dos tipos de moléculas, la amilosa y la amilopectina y, en
general, contiene el 75 % de moléculas de amilopectinas que son moléculas mucho mas
largas que la amilosa. Sus tamafios moleculares, la proporcion amilosa-amilopectina y las

estructuras granulares son las que determinan las propiedades de cada almidon.

Figura 3.1.1 Estructura lineal de la amilosa

En este trabajo se prepararon briquetas con carbon y carbonizados de carbdon y
biomasa, se utilizé almidon al 5 % y se ensayaron curados en atmosfera de aire a 110 °C y

en atmosfera inerte a 350 °C.

3.1.3. Aditivos

Los aditivos, como ya se ha mencionado en el Capitulo 2, son numerosos y
variados; algunos se afiaden para dar aspecto comercial a los nuevos materiales, olor y
color agradable, y otros para mejorar las propiedades de ignicion, resistencia y reducir las
emisiones de compuestos de azufre (Uemiya, 1995; Xu, 1998). Debido a las regulaciones
cada vez mas estrictas relativas a las emisiones procedentes de combustibles fosiles se
viene desarrollando una tecnologia para la preparacién de briquetas de alta potencia
calorifica que requiere, entre otras cosas, la adicion de compuestos de calcio para retener el

azufre en las cenizas y evitar su emision a la atmosfera.
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Existen distintos tipos de adsorbentes capaces de retener el SO, formado. Para la
elaboracion de este trabajo se seleccionaron un hidroxido de calcio comercial de

PANREAC vy la caliza Blanca procedente de Belchite (Zaragoza) por su accesibilidad.

3.2.  Caracterizacion fisico-quimica de los materiales

Los materiales de partida, carbonizados y briquetas se caracterizan mediante la

serie de técnicas analiticas e instrumentales que se detallan a continuacion.

3.2.1. Analisis quimicos

El analisis elemental, C, H, N, S, se determiné en un CARLO ERBA 1108 que
emplea la técnica de combustion flash. Los gases de combustion producidos se separan
cromatograficamente por polaridad y, a continuacién, se analizan con un detector de

conductividad térmica.

El analisis inmediato del carbén comprende la determinacion del contenido en
humedad, materias volatiles, cenizas y carbono fijo. Las biomasas se han analizado

siguiendo las mismas normas que las descritas para el carbon.
La humedad se determiné por secado en estufa entre 105y 110 °C (1SO 589/1981).

El contenido en materias volatiles corresponde al porcentaje de pérdida de peso
respecto a la muestra inicial, libre de humedad, sometida a calentamiento a 900 °C durante
7 minutos (1ISO 562/1974).

El contenido en cenizas se obtiene calculando la pérdida de peso después de
quemar la muestra al aire a 815 °C hasta peso constante con respecto al peso inicial de la
muestra seca (ISO 1171/1976).

Las formas de azufre del carbdén Maria se determinaron segln la norma ASTM D-
2492.
La potencia calorifica superior de los carbones, sus carbonizados y biomasas y co-

carbonizados se determinaron mediante la norma ISO 1928/1976.

3.2.2. Espectrometria infrarroja con transformada de Fourier (IRTF)

La espectroscopia infrarroja es una técnica analitica ampliamente utilizada para

obtener informacién estructural mediante la identificacion y semi-cuantificacion de los
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grupos funcionales presentes en el carbon. En este trabajo se han estudiado no sélo los
materiales de partida y los productos finales sino que también se ha tratado de interpretar
los mecanismos que intervienen en el proceso de briqueteado, prestando especial atencién

al curado.

Los espectros se obtuvieron con un Nicolet Magna 550 provisto de un detector
DTGS (sulfato de triglicina deuterado). Todas las funciones se controlan automéaticamente

a través del software instalado, OMNIC™,

Los espectros IRTF de los materiales sélidos se registraron por transmision. Las
muestras se prepararon por dispersion en KBr al 1 %. Se acumulan 64 barridos a
resolucién 2 cm™. Los espectros se referenciaron a 1 mg de muestra con objeto de

compararlos.

La preparacion de las muestras liquidas se realiza colocando la minima cantidad de
muestra posible sobre una ventana de BaF,, se extiende cuidadosamente de modo que
gueda una capa muy fina y totalmente uniforme. Los espectros infrarrojos de los liquidos

también se registran por transmision acumulando 64 barridos a 2 cm™ de resolucién.

A continuacién se indican las asignaciones de las bandas mas importantes que
aparecen en las distintas regiones de un espectro tipo de carbén como el que se muestra en
la Figura 3.2.1.

Intervalo 4000-2700 cm™

En esta regi6n aparece una banda ancha (3800-3200 cm™) correspondiente a la
vibracién de tension del enlace O-H asociado que presenta un maximo alrededor de 3430-
3400 cm™ cuando estos grupos se asocian formando puentes de hidrégeno. La vibracién de
los enlaces O-H libres son agudas y aparecen alrededor 3650-3590 cm™. Una contribucién
importante se debe a la absorcién de humedad por el bromuro de potasio durante el
proceso de preparacion de la muestra. Pese a todas estas contribuciones, esta banda ha sido
utilizada por algunos autores (Solomon, 1982) para cuantificar los grupos OH. Las bandas
observadas entre 3100-2700 cm™ corresponden a la vibracion de tension de los enlaces C-
H. La banda a 3045 cm™ se asigna a la vibracién de tension de los enlaces C-H aromaticos
y su intensidad proporciona una estimacion del hidrégeno aromatico presente en las

muestras. Las bandas correspondientes a las vibraciones de tensiéon de los enlaces C-H
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alifaticos aparecen entre 3000-2700 cm™. Las bandas a 2926 y 2853 cm™ se deben
principalmente a vibraciones de tension antisimétricas y simétricas de los grupos CH; y
CHs;. Como los grupos CH3, CH, y CH contribuyen conjuntamente a la intensidad de estas
bandas, solamente es posible determinar el contenido total de hidrégeno alifatico mediante
el 4rea integrada entre 3000 y 2700 cm™ (Painter, 1985).
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Figura 3.2.1 Espectro infrarrojo con las asignaciones establecidas para las bandas de absorcion (v:

tension, &: deformacion y y. vibracién fuera del plano) de un carbén (Garcia 2001)

Intervalo 1850-1500 cm™

Las bandas en esta region son caracteristicas de anillos aromaticos, grupos
carbonilo y carboxilicos. La banda intensa a 1605 cm™ se asigna principalmente a la
vibracion de tension de los enlaces aromaticos C=C y su intensidad puede aumentar por la
presencia de grupos polares en el carbon (Painter, 1983). Un hombro, bien diferenciado,
aparece aproximadamente a 1700 cm™, y corresponde a la vibracién de tension de los
enlaces C=0 de los grupos carbonilo presentes en cetonas, aldehidos o grupos
carboxilicos. En algunos casos, la banda a 1605 cm™ posee un hombro débil a 1650 cm™
asociado a los enlaces conjugados de oxigeno, probablemente debido a estructuras de tipo

quinona (Painter, 1980).

Intervalo 1500-1000 cm™



3. Experimental 57

En esta regién se observan a 1475 cm™ las bandas atribuibles a la vibracion de
deformacion de los enlaces C-H alifaticos que constituyen las estructuras CH, y CHz y a
1375 cm™ la vibracién de deformacién de los enlaces C-H en el grupo CHs. La
cuantificacion y asignacion de las bandas del intervalo 1350-1000 cm™ es excesivamente
compleja, como consecuencia del solapamiento de las bandas debidas a los distintos
grupos funcionales y a las intensas absorciones de la materia mineral, como las de la
caolinita y la illita. Cuando el material objeto de estudio esta libre de materia mineral se
asigna a las vibraciones de tension C-O y deformacion O-H en estructuras fendlicas y éter
aromatico las bandas que aparecen entre 1300 y 1100 cm™ y a alcoholes y éteres alifaticos
las presentes entre 1100 y 1000 cm™ (Ibarra?, 1989).

Intervalo 900-700 cm™

Las bandas a 870, 814 y 750 cm™ corresponden a las vibraciones de deformacion
fuera del plano de los enlaces C-H aromaticos. La intensidad y el nimero de estas bandas
dan idea del tipo de sustitucion en los derivados bencénicos. En muchos casos aparecen
enmascaradas por las correspondientes absorciones de la materia mineral y de las cadenas

de hidrocarburos alifaticos a 720 cm™.

A partir de las absorbancias netas de las bandas en las distintas regiones del
espectro y teniendo en cuenta las limitaciones de esta técnica, se pueden obtener algunas
relaciones interesantes desde el punto de vista estructural que pueden servir de ayuda a la

hora de comprender la fisico-quimica del proceso de briqueteado.

3.2.3. Espectroscopia de plasma acoplado inductivamente (ICP)

El equipo de Espectroscopia de emision en plasma de acoplamiento
inductivo (ICP), PERKIN ELMER modelo P-40, con resolucion de red de 0,019
nm (UV) y 0,10 nm (VIS) pertenece al Servicio de Analisis de la Universidad de
Zaragoza. La velocidad de flujo de plasmageno que se utiliza es de 12 I/min y la
auxiliar de 0,6 I/min. La muestra se bombea a una velocidad de 1 ml/min. El
nebulizador es de flujo cruzado (cross flow) y la velocidad de flujo de gas de 0,8
I/min. Se utilizan patrones de calidad andlisis de la firma Merck. Las disoluciones
de los patrones utilizadas son de 1000 ppm y las rectas de calibrado se preparan al 5
% en HCI.
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Esta técnica instrumental se utilizé para determinar el contenido de metales (hierro,
silicio, aluminio, calcio, sodio, potasio, magnesio y fdsforo) en las cenizas de los

materiales de partida.

3.2.4. Termogravimetria (TG)

Los estudios de pirolisis de los materiales a escala micro se realizaron en una
termobalanza Setaram 92-16.18. En estos experimentos se utiliza como gas de arrastre N»
con un flujo de 80 ml/min. La cantidad de muestra utilizada es de aproximadamente 10
mg, el tamafio de particula < 0,2 mm y la velocidad de calentamiento de 20 °C/min. No
resulto necesario en estos ensayos previos aumentar la duracion del experimento. Se utilizé

crisol de platino para minimizar los gradientes de temperatura.

El estudio del grado de curado de las briquetas se realizd mediante analisis termico
diferencial acoplado a termogravimetria en un aparato STD 2960 de la firma TA. Este
modelo de DSC se calibra con un estandar de zafiro. Con una muestra de aproximadamente
10 mg se reprodujeron las condiciones de curado de las briquetas que se indican en el
apartado 3.6.3. Las briquetas, una vez curadas se dejaron enfriar y se estabilizaron a 25 °C.
Posteriormente, ya trabajando en modo DSC, se inicia una rampa con velocidad de
calentamiento de 20 °C/min hasta 450 °C de forma que se pueda determinar la cantidad de

energia y la forma de los picos exotérmicos.

Los ensayos de combustion se realizaron utilizando aire con un flujo de 80 ml/min,
aproximadamente, 10 mg de muestra, tamafio de particula <0,2 mm y una velocidad de

calentamiento de 15 °C/min.

3.2.5. Cromatografia de gases (CG)

Los gases emitidos durante la carbonizacion de los materiales de partida se
recogieron en bolsas de gases y se analizaron con un cromatdgrafo de gases Hewlett
Packard 5890. Se utilizaron dos columnas: una de tamiz molecular y otra Porapak N.
Ambas columnas estan controladas automéaticamente por el equipo mediante vélvulas
neumaticas. Se utilizd un detector de conductividad térmica (TCD) y Helio como gas

portador.
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Los parametros del programa de analisis fueron Tipicia=35 °C, tinicia=4 min,
velocidad de calentamiento de 30 °C/min, T,y=180 °C, flujo del gas portador de 40

ml/min de Helio y tiempo de permutacién de valvulas de 6 minutos.

Para llevar a cabo el anélisis se inyectaron 2 ml de muestra de gas en la columna
Porapak N donde se separan CO,, C,H4, CoHg, C4Hs, C3Hs, H2S y H2O. Las moléculas N,
O, CH4, CO4 no son retenidas en esta columna sino que van directamente a la columna de

tamiz molecular donde se separan y analizan.

Para realizar un analisis cuantitativo de los gases mencionados se utilizaron tres
patrones cuya composicion cualitativa se indica a continuacion: el patron n° 1 contenia los
hidrocarburos, CH,4, C,Hg, CoHs, C3Hg y CsHe, el patron n 2 los compuestos oxigenados,
CO, Oy, CO, y el patrén n° 3 H,S.

3.2.6. Espectrometria de masas (EM)

El cuadrupolo utilizado es un Balzers modelo OmniStar (m/e < 200 uma). Una
parte de la muestra gaseosa producida en el reactor pasa a través de un capilar de acero de
0,15 mm de didmetro. Dispone de un sistema de calefaccion que mantiene la muestra
gaseosa a una temperatura de 100 °C aproximadamente. La generacién de iones tiene lugar
por bombardeo de electrones y se utiliza un potencial de ionizacion de 800 V. El
espectrometro dispone de un cuadrupolo para la separacion de iones con relacion a su masa
y como sistemas de deteccion, Faraday y Channeltron. Esta técnica se utilizé tanto para
sequir los cambios estructurales que ocurren con el curado de las briquetas como para

analizar la evolucién del SO, emitido durante la combustion.

3.2.7. Caracterizacion textural

La determinacion del area superficial, volumen y distribucion de tamafio de poro se
realiz6 utilizando un aparato ASAP 2000 de Micromeritics, se obtuvieron las isotermas de
adsorcion de N, a 77 K 'y de CO, a 273 K tanto de los materiales como de las briquetas

seleccionadas y curadas a 150 °C.

Inicialmente se procede a la desgasificacion de las muestras. Un peso de
aproximadamente 20 mg de muestra, en una pieza cuando se trata de briquetas, se

introduce en un bulbo de vidrio especialmente disefiado. Este proceso se lleva a cabo a una
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temperatura de 50 °C hasta una presion final de 10° mm de Hg. A continuacién se deja
enfriar a temperatura ambiente y se pesa para conocer la masa de sélido real una vez

desgasificada.

Los valores de volumen de monocapa se determinan aplicando la ecuacion de
Brunauer-Emmet Teller (BET) a la isoterma de adsorcion de N, y la ecuacion de Dubinin
Raduskevich (D-R) y Dubinin Askatov (D-A) a la isoterma de CO,. Como valores de
superficie ocupada por una molécula de adsorbato se utilizan aquéllos que son
generalmente aceptados en la bibliografia (Lowell, 1991): 0,162 nm*molécula para el N, a
77 K y 0,187 nm?/molécula para el CO, a 273 K.

El andlisis de las muestras indicadas mediante porosimetria de mercurio se realiz6
en un aparato Accupyc 1330 del Instituto Nacional del Carbdén (Oviedo) aplicando una
presion maxima de 2000 bar , con la que Unicamente son accesibles los poros de diametro
superior a 70 A. Habitualmente no se utilizan presiones mayores para evitar la rotura del

sistema poroso.

El equipo estd dotado de un sistema de tratamiento de datos de voliumenes de
intrusion de mercurio que utiliza la ecuacion de Washburn. Se utiliza 140° como angulo de
contacto, propio de materiales carbonosos. A pesar de que las muestras diferian
ligeramente, se ha utilizado el mismo angulo en todos los casos ya que esta descrito que
diferencias de 0,5° en el angulo de contacto en series de materiales parecidos sélo

diferencian sus radios de poro en un 1 %.

Mediante esta técnica se determind el volumen total de poros mayores de 70 Ay la

densidad aparente de las briquetas preparadas con humatos.

3.2.8. Microscopia electronica de barrido (SEM) con energia dispersiva
(EDX)

El estudio del aspecto morfologico y el analisis quimico de Ca, S y K de los
materiales utilizados y de algunas briquetas se realizé en un microscopio electrénico de
barrido IST DS-130 (SEM) del Instituto de Catalisis y Petroleoquimica (CSIC) que lleva
acoplado un detector de Si/Li con una ventana de Be de 7 um de espesor y un analizador
multicanal para el analisis mediante energia dispersiva de rayos X (EDX) de los elementos

con numero atémico superior al Na.
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Para el estudio morfoldgico, la muestra se fija a un soporte metalico y se metaliza
por deposicién mediante Ar de una aleacion Au/Pt en un aparato POLARON E 5000 a una
presion de 0,06 torr y una intensidad de corriente de 18 mA durante 2 min. En estas
condiciones se obtienen capas finas de Au/Pt de 10-20 nm de espesor que impiden la

acumulacion de carga estatica durante el impacto del haz electrénico.

Para el analisis cuantitativo por energia dispersiva de rayos X las muestras se
compactan a presion formando pastillas con objeto de que las muestras sean planas. El
andlisis de la distribucion elemental y la identificacion de las distintas fases presentes se
realiza con perfiles lineales utilizando las lineas caracteristicas mas intensas del espectro

EDX de los elementos de interés, generalmente lineas K.

3.2.9. Microscopia éptica (MO)

El microscopio utilizado fue un Olympus Provis AX 70 de los Servicios de
Instrumentacion Cientifica de la Universidad de Zaragoza. Se emplearon dos técnicas para
completar el estudio, la técnica de luz reflejada con polarizacion para ganar en contraste y
la técnica de fluorescencia.

El procedimiento consiste en preparar moldes de la forma adecuada con bloques de
una resina epoxi. Para evitar la ruptura de las paredes mas finas se lija de con un abrasivo
fino, se pega en un portamuestras de vidrio y para obtener suficiente superficies se le da
doble corte y con la muela se reduce el espesor. A continuacion en la maquina (lapeadora
Logitec) se desbasta hasta unas 50 um y para terminar se pule con abrasivo de grano fino

(1200). Una vez preparada la muestra se observa a través del microscopio.

3.3.  Caracterizacion de las propiedades mecanicas de las briquetas

Este es un tema de gran importancia practica ya que este tipo de combustibles
necesitan soportar las cargas que reciben durante su utilizacion, manejo, transporte y
almacenamiento. No existen ensayos universales aplicados a briquetas combustibles,
generalmente se evalUa la calidad de estas briquetas con ensayos de resistencia al impacto
para evaluar su comportamiento en golpes y caidas durante el proceso de produccion, a la
compresion que comprueba su capacidad de resistir pesos, a la abrasion que valora la

posibilidad de desintegracion por roces y contactos entre las briquetas y a la resistencia
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frente al agua que diagnostica la capacidad de las briquetas para almacenamiento a la

intemperie.

3.3.1. Resistencia al impacto

Se utiliz6 para cada ensayo una serie de diez briquetas preparadas en las mismas
condiciones de tamafo de particula, naturaleza de material, cantidad de ligante, aditivos y
condiciones de curado. Se toma como indice de resistencia al impacto (IRI) de cada tipo de
briqueta la media aritmética de los valores calculados para cada una de las diez que
componen la serie.

n o] .
IRI = > Y009 (1)
= n°trozos

La briqueta a ensayar se deja caer desde dos metros de altura, para calcular el IRI

se cuenta el nimero de veces repetido el ensayo con una misma briqueta recuperada entera
y el nimero de fragmentos que se forman cuando la briqueta se rompe.
Richards limita a diez el nimero maximo de lanzamientos a que somete una misma
briqueta, el maximo valor de IRI en este caso sera de 1000. EI minimo IRI que se requiere
para que las briquetas combustibles sean aceptables comercialmente es de 50 (Richards,
1990).

3.3.2. Resistencia a la compresion

Se utilizdé la méquina universal de 10 kN del Instituto Tecnoldgico de Aragdn
(ITA) en la que se pueden realizar ensayos de traccion, compresion y flexion, con esfuerzo
universal constante. La maquina estd montada en una estructura estable de dos columnas
con dos husillos de accionamiento de rosca esférica que son impulsados por un motor con
su rotor de discos de corriente continua de reaccion rapida. El pasador se mueve hacia
arriba en ensayos de traccion y hacia abajo en ensayos de compresion a una velocidad
constante. La fuerza de ensayo se mide mediante registradores de fuerza (tiras
extensiométricas) de alta precision. Richards (1990) fija el valor minimo de resistencia a la

compresion en 0,350 MPa.
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3.3.3. Resistencia a la abrasion

El ensayo de abrasion normalizado (ASTM D-3402-93) presenta el inconveniente
de requerir entre 25 y 50 kg de muestra. Los ensayos de laboratorio se llevaron a cabo con
un pequefio tambor manteniendo tanto las proporciones del tambor como la relacion
volumen de muestra a volumen de huecos. Este tambor tiene unas dimensiones interiores
de 42 mm de altura por 58 mm de diametro y se ajusta con tornillos. Se cargan
aproximadamente 17 g de briquetas en el tambor y una vez cerrado se hace girar durante 1

hora a 40 r.p.m.

La carga obtenida se pasa por un tamiz de 0,8 mm y la cantidad de material
recogido por encima de estos tamices se refiere a la masa total y se obtiene el valor en

porcentaje de la resistencia a la abrasion de las briquetas.

Se considera aceptable un valor por encima del 95 % (Richards, 1990).

3.3.4. Resistencia al agua

Se realizd un ensayo de inmersién de las briquetas para evaluar, por una parte, la

resistencia a la desintegracion, y por otra, su capacidad de absorcion de agua.

Se introdujo la briqueta en agua fria y se presiond normalmente con los dedos a
intervalos de 10 min. De aqui se deduce la tendencia y el tiempo que le cuesta deshacerse.
Si la briqueta supera 30 min de inmersidn, se retira, se seca cuidadosamente para eliminar

la humedad exterior y se pesa para calcular el tanto por ciento de agua absorbida.

El indice de resistencia al agua (WRI) se calcula como WRI=100 - (tanto por ciento
de agua adsorbida despues de 30 min de inmersion). El indice admitido para briquetas

combustibles es de un valor minimo de 95 para el WRI (Richards 1990).

3.4. Instalaciones experimentales

3.4.1. Reactor de lecho fijo a escala de laboratorio

La instalacion utilizada para pirolizar los materiales de partida se muestra en la
Figura 3.4.1 y consta basicamente de un reactor de lecho fijo vertical construido con tubo de
acero inoxidable de 20 mm de didmetro interno y 400 mm de longitud con capacidad para

trabajar con cantidades de muestras desde miligramos hasta 25 g.
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El gas de arrastre, Ar, se precalienta antes de llegar a la muestra; se utiliza un
controlador de temperaturas TOHO TM105 con el fin de asegurar un control éptimo de la
temperatura en el lecho; para conocer la temperatura se coloca longitudinalmente un
termopar en la zona central del reactor.

Los productos que salen del reactor, tanto liquidos como gaseosos, pasan por
trampas sucesivas, la primera se encuentra refrigerada a 0 °C donde los gases se expanden
y enfrian y se acumula la mayor parte de los condensados, la segunda es un colector de
liquidos que recoge el resto de los condensados. Finalmente se hacen pasar por un filtro

para evitar el paso de particulas al sistema analitico.

—m [l filtro

trampa |
termopar T CG
colector
de
reactor liquidos
horno

!

gas
inerte

Figura 3.4.1 Instalacién experimental utilizada para los ensayos de pirolisis

3.4.2. Reactor tubular de cuarzo

Las muestras, en cantidad de aproximadamente 1 g, se calentaron en un horno
Watlow de fibra ceramica de 440 W regulado con un programador de temperatura
Eurotherm 2408.

El reactor utilizado se muestra en la Figura 3.4.2, tiene 400 mm de longitud y 15 mm
de diametro interno y estd provisto de una zona de precalentamiento rellena de anillos

ceramicos.
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La muestra se coloca sobre una base de lana de cuarzo y el termopar se inserta por
la parte inferior, de modo que se mida la temperatura de la base inferior de la briqueta. El
filtro se coloca como sistema de seguridad para que los gases lleguen limpios al

espectrometro de masas descrito en el apartado 3.2.6.

filtro
EM
- reactor
- horno
[
t
O2/Ar

Figura 3.4.2 Instalacion experimental utilizada para los

ensayos de combustion

3.4.3. Camara de combustién

La instalacion experimental utilizada consta de los siguientes elementos: camara de
combustion, elemento calefactor, controlador de temperaturas asociado a la resistencia y

termopar situado en la muestra.

A continuacion se describe con més detalle cada uno de las partes que constituyen
la cdmara de combustion utilizada que pertenece al Departamento de Ingenieria Quimica y

Tecnologias del Medio Ambiente de la Universidad de Zaragoza.

La camara de combustion es un recinto en forma de paralelepipedo, de dimensiones 750 x
750 x 700 mm. La puerta dispone de un cristal vitroceramico que permite visualizar el
interior. En la parte superior de la muestra se sitia una campana que recoge y evacua los

gases.

Las briquetas se colocaron en una cestilla de 70 mm de lado que esta construida de

malla de acero inoxidable. La temperatura de la muestra se registra continuamente con el
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termopar situado en el centro de la cestilla. EI elemento calefactor estd formado por una
resistencia eléctrica enrollada en forma de cono truncado para conseguir altos flujos de
calor en una superficie enfrentada con ella directamente. Esta resistencia permite alcanzar
potencias de hasta 4840 watios. Un controlador de temperaturas Eurotherm 2408 permite

la programacién de distintas rampas de calentamiento.

En la Figura 3.4.3 se muestra el esquema general de la instalacion y de las distintas

partes de la misma.

salida de gases

senal del
termopar

[]

control de la resistencia

Figura 3.4.3 Camara de combustion

3.5.  Carbonizacion de los materiales de partida

Los materiales de partida se carbonizaron en el reactor de lecho fijo descrito en el
apartado 3.4.1. Este reactor se alimenta con una cantidad de so6lido que varia entre 10 y 25
g dependiendo de las caracteristicas del material que se carboniza en cada caso. La
velocidad de calentamiento fue de 10 °C/min hasta alcanzar la temperatura prefijada. El

lecho se barrio con un flujo de 86 a 100 mi/min de argon.

En esta instalacion se pirolizaron el carbdn y la biomasa juntos o separadamente. El
carbon se tratd térmicamente a 500, 550, 600, 650 y 700 °C con objeto de elegir la mejor
temperatura de desulfuracion basada en el contenido de azufre/termia. Sin embargo, la
biomasa se carboniz6 a 400 y 600 °C con objeto de buscar la temperatura minima a la que
se reducen suficientemente los volatiles para que las briquetas preparadas con estos

materiales sean consideradas como combustibles sin humo. Ademas, también se co-
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carbonizaron mezclas de carbon y biomasa para estudiar si estos materiales mejoraban las

propiedades de los materiales tratados por separado.

Por ultimo, se aumentd la proporcidn relativa de biomasa en la mezcla con objeto
de mejorar las caracteristicas del combustible, especialmente respecto al contenido en
azufre y a las emisiones de SO, que proceden de la combustion de estos materiales de

manera que los co-carbonizados contengan ademas de un 50, un 33 y un 25 % de carbon.

3.6.  Preparacion de briquetas

Dependiendo del material carbonoso empleado se utiliza uno de los dos esquemas
mostrados en la Figura 3.6.1 cuya diferencia se basa en pirolizar de modo conjunto o

separadamente el carbon y la biomasa.

b)

a)

carbon Maria biomasa ‘carbén Maria ‘ biomasa ‘
\ / ‘ carbonizado ‘ ‘ carbonizado ‘
co-pirolizado
ligante aditivo
ligante } aditivo

briqueta cruda

briqueta cruda

briqueta

Figura 3.6.1 Esquemas de briqueteado, a) de co-pirolizados, b) de pirolizados por separado

3.6.1. Mezclado

A una mezcla homogénea de los materiales carbonizados se le afiadid la cantidad de
ligante necesaria para conferir a las briquetas las mejores propiedades finales.

Hay materiales carbonizados que requieren la adicion de un sorbente de calcio para
mejorar las propiedades finales de las briquetas. Una dispersion de calcio adecuada en las
briquetas de humatos se consigue si se mezcla primero el Ca(OH), con el ligante y después
se afiade el carbonizado. Cuando se utilizan melazas se prepara una mezcla homogénea del
carbonizado con la caliza y después se afiade el ligante para evitar en lo posible que el

aditivo de calcio y las melazas reaccionen antes de mojar la mezcla.
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3.6.2. Prensado

La mezcla obtenida se introduce a temperatura ambiente en la prensa hidraulica de
piston con molde que se muestra en la Figura 3.6.2 aplicando 125 MPa de presion. Las
briquetas preparadas tienen forma cilindrica con dimensiones aproximadas de 10,5 mm de
diametro y 13,5 mm de longitud; las variaciones dependen de los materiales utilizados en
la aglomeracion. Las briquetas crudas obtenidas pesan aproximadamente 1,2 g y se curan

posteriormente con objeto de mejorar sus propiedades mecanicas.

a)

Figura 3.6.2 Prensa hidraulica, a) vista general, b) detalle de la matriz

3.6.3. Curado

Las briquetas crudas se curaron al aire, variando el tiempo de 0 hasta 72 h y la
temperatura entre 95 y 200 °C. Las briquetas preparadas con humatos se sometieron a
variaciones de humedad programadas en la cdmara climética que se describe en el apartado
3.6.3.2.

Las briquetas curadas térmicamente, sin aporte de humedad adicional, se trataron
en una estufa convencional o en el reactor tubular de cuarzo descrito en el apartado 3.4.2

para conocer el efecto de la atmosfera, de la temperatura y del tiempo de curado.
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3.6.3.1.Curado en reactor tubular de cuarzo

Se introdujo una briqueta en el reactor descrito en 3.4.2. Se calent6 hasta 200 °C
con una rampa de calentamiento de 2 °C/min y se mantuvo a esta temperatura durante un
periodo de tiempo de 0-4 h. El flujo utilizado fue de 50 cm®min de una mezcla de O/Ar
con un 21 % de O, y la presion de trabajo se mantuvo a 0,152 MPa. Los gases se registran
a la salida con el espectrometro de masas descrito en el apartado 3.2.6; se siguieron las
sefiales m/e 12, 14, 15, 16, 17, 18, 22, 26, 27, 28, 30, 31, 32, 40, 42, 43 y 44 que

corresponden a las moléculas indicadas en la Tabla 3.2.1.

En general, cada sefial m/e se debe a mas de una especie y ésto puede complicar
bastante la interpretacién de resultados. Sin embargo, hay especies que pertenecen a un
compuesto mayoritario en un proceso concreto y se pueden asignar especificamente a ese

compuesto sin cometer errores importantes.

La espectrometria de masas es una técnica especialmente sensible con la que se
obtienen una serie de ventajas. También presenta algun inconveniente; por ejemplo las
variaciones en la sensibilidad del detector con el tiempo. Esto supone un problema si se
quieren comparar sefiales, pertenecientes a muestras distintas, de una forma
semicuantitativa. Por este motivo se ha utilizado como factor de normalizacion el maximo
de la intensidad total detectada para cada experiencia. Se ha asumido que el tiempo en el
que transcurre el experimento es lo suficientemente corto para que no tengan lugar
variaciones de deteccion importantes (Arenillas, 1998). Los ensayos realizados a este

respecto mostraron la alta repetibilidad de los analisis realizados.

Tabla 3.2.1 Estructuras asociadas a las sefiales seguidas por EM

Sefial m/e | especies estructuras asociadas

' correspondientes

12 iC' estructuras de carbono
14  iCH,",N*,N,™*,CO™ | metilo, metileno, gupos nitrogenados,
| carbonilo

15 ECH;.‘,+ metilo, N-etilamina
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16

17

18

22
26
27

28

30

31

32

40
42

43

44

0%, NH,", 0"
OH*, NHg'

'H,0*, NH,"
;CO2++
CoHo+, CN+

' C,Hs", HCN*

| CoH4", CO™, N2,
'HCNH'

| CH,0", CH,NH,", NO*,

| CoHe", NoH,*
| CH30", CH3NH,",
| NoHs5"

105", CHsOH", S*, NoH,*

| C3Ha", CH.CN', Ar*
:C3Hs", C2H,0", CON,
C,HAN?

metilo, nitroderivados, epoxidos, N-O0xidos

- 4cidos, especialmente arométicos,
“hidroxilaminas, N-6xidos, nitroderivados,

-alcoholes terciarios

' alcoholes, ciertos 4cidos, aldehidos, cetonas,

lactonas y éteres ciclicos

ac. carboxilicos

Earométicos y nitrilos

vinilo terminal, ciertos ésteres etilicos y N-
etilamidas, fosfatos de etilo

: ciclohexenos, ésteres etilicos.

etilalcano, compuestos polimetilados, éteres
ciclicos, lactonas, alcoholes primarios

ésteres y eteres metilicos, alcoholes primarios,
N-metilaminas, hidracidas

ésteres y éteres metilicos, sulfuros, peréxidos
ciclicos

propino, cianometilo, argon

ésteres propilicos, butilcetonas,
butilaromaticos, metilciclohexenos, acetatos,
acetamida, ciclohexenonas, cetonas o, f3-

“insaturadas

:C3H;", C2H;0", CONH" - propilo, cicloalcanos, cicloalcanonas,

| CO,", CoHeN", C2H40",
| CaHs"

“cicloalquilaminas, cicloalcanoles,
“butilaromaticos
' ac. carboxilicos, N-etilaminas, cicloalcanoles,

 éteres ciclicos, etilenacetales, propilalcanos,
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Para una interpretacion correcta de los resultados hay que tener en cuenta que cada
especie ionica posee en el detector un factor de respuesta distinto y caracteristico. Por lo
tanto, sin los pertinentes calibrados para el calculo de los factores de respuesta, solo se
puede hablar de anélisis cualitativo y este analisis se basa Unicamente en el estudio y la
comparacion de la forma de las curvas registradas en el tiempo y de las temperaturas a las

que aparecen los maximos de emision de los compuestos estudiados.

Si se analizan las areas de algunas sefiales se puede considerar como un analisis
semicuantitativo, ya que la cantidad presente de un compuesto es proporcional a la sefial
una vez normalizada. Es posible comparar un mismo compuesto perteneciente a distintas
muestras ya que el factor respuesta de ese compuesto, aun siendo desconocido, es siempre
el mismo. Sin embargo, en una misma muestra no se puede afirmar si un fragmento se
emite en mayor 0 menor proporcion que otro durante el mismo proceso, ya que el factor de

respuesta es distinto, y por lo tanto las sefiales no son comparables.

3.6.3.2.Curado en cadmara climética

Se utilizd una cdmara de ensayos térmicos y climaticos de la firma comercial CCI
modelo FCH-W que puede variar la humedad relativa de 5 a 99 % (1 %) y la temperatura
de 0 a 100 °C (+0,1 %), su capacidad es de 400 |. Esta camara esta controlada por un
microprocesador que permite la generacion automatica de rampas. Se estudié la influencia
de la humedad en el curado fijando la temperatura a 95°C, con humedades relativas de 50,
65y 85 %.

3.6.3.3.Estudio del curado por descomposicién a temperatura

programada (DTP)

Para la realizacion de estos experimentos se introdujo una briqueta en el reactor
descrito en el apartado 3.4.2. Se calento hasta 600 °C con una rampa de 10 °C/min y se
mantuvo a esta temperatura durante 30 minutos. A continuacion se aumento la temperatura
con la misma rampa hasta 850 °C y se mantuvo esta temperatura constante durante otros 60
minutos. La presion de trabajo fue de 0,152 MPa y el flujo de argon de 50 ml/min. Los
gases se analizaron a la salida con el espectrometro de masas descrito en el apartado 3.2.6

siguiendo las mismas relaciones m/e que en los ensayos de curado.
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3.7.  Combustion de las briquetas

Las briquetas se quemaron en mufla, en un reactor de cuarzo y en camara de
combustion para simular las condiciones de una combustion en parrilla; la retencion del
azufre en las cenizas se calcul6 teniendo en cuenta el azufre inicial y final presentes en los

solidos.

3.7.1. Ensayos en reactor de cuarzo

Una briqueta introducida en el reactor descrito en 3.4.2. se calentd desde
temperatura ambiente hasta 800 °C a velocidades de calentamiento de 10, 20 o 30 °C/min
durante todo el experimento. Otras combustiones se realizaron con calentamiento externo
solo hasta que las briquetas comenzaron su ignicion, posteriormente se retiro el aporte de

calor.

El andlisis de los gases de combustion de las briquetas se realizd por EM. La
mezcla de reaccion de O,/Ar contenia el 21 % de oxigeno. Con el espectrometro de masas
descrito en el apartado 3.2.6 previamente calibrado se siguieron las moléculas O,, CO,

CO,, SO, y se analizo la evolucion del SO,.

3.7.2. Ensayos en camara de combustion

Se realizaron distintos ensayos de combustion con el montaje mostrado en el
apartado 3.4.3.

Se utilizaron en cada experimento unos 25 g de briquetas y se estudio la influencia
en la evolucion de la combustion de la velocidad de calentamiento, del calcio afiadido, del
contenido y naturaleza de la biomasa empleada; asi como la retencion de azufre y el

contenido de carbono en las cenizas.
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4. MATERIALES UTILIZADOS

4.1. Materiales de partida

Para la preparacion de briquetas bien compactadas y de calidad es necesario realizar una
formulacion cuidadosa teniendo en cuenta los materiales disponibles. Para ello deben considerarse

tanto las propiedades fisicas como quimicas de los materiales utilizados.

4.1.1. Materiales carbonosos

En este trabajo se han utilizado dos muestras diferentes de carb6n Maria (M1 'y M2) y
cuatro biomasas distintas, serrin (S), paja (P), huesos de oliva (O) y céascara de almendra (A).

La humedad es una caracteristica de los materiales utilizados como alimentacion que, como
se ha explicado en el Capitulo 2, influye considerablemente en la aglomeracién y determina la
eleccién de un determinado proceso de briqueteado. Los resultados del anélisis inmediato y de la
potencia calorifica de los materiales citados se muestran en la Tabla 4.1.1.

Tabla 4.1.1 Analisis inmediato de los materiales de partida (ea)

muestra Humedad Cenizas  Volatiles Cfijo P.C.S.A

(%) (%) (%) (%) (MJ/kg)
M1 17,7 17,2 30,4 34,7 23,3
M2 14,5 9,6 37,5 38,4 24,9
S 9,8 2,9 77,8 9,5 20,5
P 9,5 7,9 68,3 14,3 18,1
) 10,2 2,1 70,4 17,3 20,0
A 9,2 2,4 70,2 18,2 20,2

#base seca

En esta Tabla se observan diferencias importantes entre el andlisis inmediato de las
muestras de carbén y biomasa, las mayores estan en el contenido de volétiles y carbono fijo. La
humedad del carbon es superior a la de las biomasas que varia entre el 9 y el 10 %; estos valores
serian adecuados para briquetear sin la necesidad de un ligante. Los carbones M1y M2, que son
carbones de produccién, se diferencian principalmente en el contenido de cenizas ya que M2 es un
carbén lavado. La potencia calorifica de estos carbones es superior a los de las distintas biomasas y
se encuentran en la parte alta de las potencias calorificas de carbones minerales de bajo rango.

En la Tabla 4.1.2 se muestra el analisis elemental, las relaciones atémicas O/C e H/C y el

contenido de azufre/termia de los materiales de partida.
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Tabla 4.1.2 Andlisis elemental de los materiales de partida (base seca).

muestra c H N S Ouit O/IC  HIC %Sith
(%) (%) (%) (%) (%) (9/kcal)

M1 56,5 2,0 0,5 8,4 11,7 0,16 0,42 1,51

M2 63,2 3,0 0,8 6,6 15,2 0,18 0,57 1,17

S 46,0 6,2 0,1 0,0 44,5 0,72 1,62 0,00
P 44,8 4,8 04 0,0 41,3 0,69 1,30 0,00
@) 50,2 51 0,8 0,1 41,5 0,62 1,23 0,01
A 50,1 52 0,5 0,0 41,6 062 1,25 0,00

Una de las ventajas de la utilizacion de los residuos de la biomasa como fuente de energia
frente al carbdén es su bajo y nulo contenido de nitrégeno y azufre, respectivamente. Esta es la
caracteristica mas relevante de las biomasas que hace que se minimicen los problemas de tipo
ambiental durante su combustidn. Para preparar briquetas de calidad se rebaja el elevado contenido
de azufre del carbon, en este caso mezclandolo con biomasas de anédloga potencia calorifica y nulo
contenido de azufre. La biomasa de menor contenido en carbono es la paja, lo que se traduce en
una menor potencia calorifica debido a su alto contenido en cenizas, por lo que, en principio, sera
la menos adecuada de las cuatro biomasas estudiadas para utilizarla como combustible. También
son destacables en la Tabla 4.1.2 las altas relaciones atémicas O/C e H/C de las biomasas con

respecto a los valores obtenidos para las muestras de carbén.

Los datos correspondientes a los andlisis de azufre total, organico, piritico y de sulfatos de
los carbones se presentan en la Tabla 4.1.3 e indican indican que el descenso del azufre total se
debe fundamentalmente a la disminucion del azufre piritico que se ha reducido por lavado.

Tabla 4.1.3 Andlisis de las formas de azufre de los carbones M1y M2 (% base seca)

muestra St Sorg Spiritico Ssulfatos
M1 8,4 58 2,3 0,3
M2 6,6 59 0,5 0,2

Se analizaron también las cenizas de los materiales de partida para estudiar la influencia de los
elementos que las constituyen en la fijacion del azufre (Xin, 1996; Fu, 1993). La materia mineral
presente en especies vegetales es mucho menor, normalmente, que la contenida en el carbédn. La
materia inorganica de la biomasa puede ser de dos tipos:

a) Constitutiva de los tejidos vegetales que muestra pequefias variaciones y desempefia una funcion

de endurecimiento de la estructura vegetal en la que predominan los siguientes cationes y

aniones: Ca, Mg, K, Fe, CO5*, PO,* y SiO,*.
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b) Proveniente de una fuente externa, caso de residuos agricolas almacenados durante largos

periodos de tiempo.

En la Tabla 4.1.4 se muestran los resultados del analisis cuantitativo de las cenizas de los
materiales de partida que se han realizado por Espectroscopia de Emisién ICP.

Tabla 4.1.4 Andlisis de las cenizas de los materiales de partida, %
muestr Fe,O3 SiO, AlLO; CaO Na,O KO MgO P,0s
a
M1 36,1 26,1 17,3 6,8 0,6 20 16 nd
M2 343 17,2 1338 99 07 38 35 nd

S 2,1 749 32 119 0,2 22 12 043
P 0,3 59,0 0,7 54 18 179 33 197
@) 3,7 32,9 63 128 0,7 23,7 53 3,67
A 2,7 71 23 252 04 226 4,7 839

n.d.: no determinado

Los anélisis de esta Tabla marcan diferencias en el contenido de los distintos elementos del
carbon y de las biomasas, especialmente en el caso del hierro y el aluminio que son mas abundantes
en el carbon. Se observa como el calcio, que es un elemento caracteristico para fijar el azufre,
(Uemiya, 1995; Xin, 1996) se encuentra en mayores proporciones en las cenizas de serrin, huesos
de oliva y céscara de almendra. La paja es la biomasa que presenta el menor contenido de calcio.
Calculadas las relaciones atdmicas de los elementos Fe, Si, Al, Ca se predice principalmente la
formacién de CaSO, y en menor proporcién CaFe3(Si0,),OH (Xin, 1996). La presencia de sodio
puede promover la formacion de compuestos ternarios estables, mejorando la difusion de los

cationes en los sélidos (Fu, 1994).

Granulometria

Uno de los factores de mayor importancia en la aglomeracion es el tamafio de particula de
los materiales ya que, entre otras, influye sobre las siguientes propiedades: la densidad de la
mezcla, la resistencia de los aglomerados, las caracteristicas térmicas, el comportamiento frente a la
ignicion y la combustion. Es conocido que una distribucion de tamarfios variada con una proporcién
alta de tamafios, entre 1-2 mm, favorece un buen briqueteado (Braunkohlen, 1996; Ji, 1999).

Las granulometrias de los materiales, excepto de la paja que no se ha realizé por su forma

fisica, se muestran en la Tabla 4.1.5.
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Tabla 4.1.5 Granulometria de los materiales de partida, %

tamafio (mm) <0,1 0,1-0,2 0,2-0,5 0,5-1,0 1,0-2,0 2,0-3,2 3,2-50 >5
Maria 1, M1 58 6,0 11,9 11,8 18,7 21,1 185 6,2
Maria 2, M2 11,2 83 193 190 256 15,0 15 01
Serrin, S 01 19 186 48,9 246 4,1 05 13
Huesos de oliva, O 00 0,0 0,1 0,6 36,5 582 46 00
Céascarade almendra, A 10 14 4,8 205 68,3 4,0 00 0,0

Estas distribuciones, con amplia representacion de tamafios hasta 2 mm, presentan
buenas caracteristicas para su aglomeracion La granulometria del serrin corresponde
directamente al material como recibido; sin embargo, los carbones, los huesos de oliva y la céscara
de almendra se trituraron. Su distribucion final para tamafios menores de 1 mm tenia como fraccion
mayoritaria la 0,5-1 mm.

Teniendo en cuenta las caracterizaciones realizadas se eligieron las biomasas, serrin,
huesos de oliva y cascara de almendra porque presentaban valores adecuados tanto de carbono fijo
como de potencia calorifica y tenian una granulometria aceptable para producir una buena

aglomeracion, como ya se menciono en el Capitulo 2.

Espectroscopia Infrarroja

Con objeto de completar la caracterizacién de los materiales se realiz6 un estudio por
espectroscopia infrarroja. Los espectros infrarrojos del carbdn Maria estabilizado al aire y del
carbon desmineralizado que se muestran en la Figura 4.1.1 permiten identificar la materia mineral

y las estructuras organicas presentes en este carbon.

carbon Maria

Absorbancia

carbon Maria desmineralizado

I I I I I I T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
v (cm-1)

Figura 4.1.1 Espectro infrarrojo del carbon seleccionado

Como se observa en la Figura 4.1.1 el carbén Maria muestra el espectro tipico de un

carbon con un alto contenido de materia mineral, principalmente caolinita (a 3696 cm™ aparece la
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banda asociada a la vibracion de tension del enlace O-H unido a Al, a 1032 cm™ la vibracién que se
atribuye al enlace Si-O-Si, a 1006 y 537 cm™ las vibraciones correspondientes a Si-O-Al y, por
altimo, a 470 y 427 cm™ las bandas que se atribuyen a las vibraciones de los enlaces Si-O). La
desmineralizacién del carbon permite observar mejor las estructuras organicas, especialmente las
gue aparecen a numeros de onda mas bajos, como las vibraciones de los hidrégenos aromaticos
fuera del plano, que quedan enmascaradas con la presencia de materia mineral. La materia organica
gque constituye el carbon presenta vibraciones de tension a 2923 y 2862 cm™ y de deformacion a
1439 cm™ que se atribuyen a hidrégeno alifatico. Se observa, ademas, una banda a 1702 cm™ que
corresponde a las vibraciones de tension del enlace C=0 de grupos carboxilo y vibraciones de
tension a 1032 cm™ atribuidas a enlaces C-O de estructuras oxigenadas tipo éter. Ademas, también
presenta una banda muy intensa a 1604 cm™ que se refuerza debido a la presencia de grupos

polares unidos a enlaces C=C.

En la Figura 4.1.2 se presentan los espectros del serrin, de los huesos de oliva y de la

cascara de almendra.

Absorbancia

huesos de oliva

cascara de almendra

\ \ \ \ \ \ \
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
v (cm-1)

Figura4.1.2 Espectro infrarrojo del serrin, los huesos de oliva y

la cascara de almendra

El espectro infrarrojo del serrin de la Figura 4.1.2 muestra la notable presencia de
estructuras tipo lignina con una banda intensa y ancha a 3405 cm™ que es caracteristica de enlaces
hidroxilo asociados que participan en la formacion de puentes de hidrdgeno; a 2928 cm™ se
observa la vibracion de tension de las estructuras alifaticas CHz y a 2859 cm™ la de las estructuras
CH, cuya correspondiente vibracion de deformacion aparece a 1463 cm™. A 1728 cm™ se presenta
la vibracion de los enlaces carbonilo de ésteres y a 1063 y 1030 cm™ pueden aparecer vibraciones
pertenecientes tanto a materia mineral como organica, la vibracion de tension del enlace C-O de
éteres y alcoholes pueden aparecer solapadas con las vibraciones asociadas a silicatos. En los

alrededores de 1600 cm™ aparece la vibracion de tension de los enlaces C=C. Lo mas relevante del
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espectro de los huesos de oliva respecto al del serrin es la mayor proporcion relativa de estructuras
C=C aromatico respecto de las estructuras C=0 lo que refleja la influencia que ejercen los grupos
polares unidos a los anillos arométicos. El espectro de la céscara de almendra presenta las
vibraciones C-H de estructuras alifaticas mas intensas que el resto de las biomasas y, ademas, la
banda de los grupos carbonilos se ve desplazada hacia mayores nimeros de onda lo que indica una
menor presencia de cetonas y aldehidos y un mayor contenido de ésteres en este material; ademas,
la vibracién correspondiente al doble enlace C=C disminuye lo que indica la pérdida de grupos
polares.

Como ya se ha sefialado, la diferencia fundamental entre el espectro infrarrojo del carbon y
de la biomasa es la materia mineral con bandas tipicas a 3696, 3624, 1032, 1006, 537 y 470 cm™.
Es destacable la mayor presencia de estructuras oxigenadas en los espectros de las biomasas que en
los del carbon; tanto la banda a 3405 cm™ de enlaces hidroxilo asociados como la vibracién de
tensién de los enlaces C=0O que aparece en los alrededores de 1700 cm™ estan mucho més
definidas. Estas caracteristicas estructurales contribuyen, al menos en parte, a determinar las

caracteristicas enlazantes de estos materiales.

Microscopia electronica de barrido

Ademaés del tamafio de particula y de las caracteristicas quimicas de los materiales de
partida, también es importante conocer la forma fisica de las particulas a aglomerar. En la Figura
4.1.3 se presentan aspectos morfolégicos del carbon, del serrin y de los huesos de oliva observadas
por SEM. La combinacién del aspecto granuloso del carbén con las fibras del serrin y los huesos de
oliva favorece el acercamiento de estos materiales y que las briquetas formadas presenten buenas

propiedades mecanicas.

a) carbén b) serrin ¢) huesos de oliva

4.1.2. Ligantes

La aglomeracion ofrece soluciones técnicas a los problemas que plantea la

utilizacion de una creciente cantidad de finos. Los procesos de aglomeracion se han
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utilizado con éxito en las industrias metalurgica, farmaceutica y de fertilizantes; en el caso
del carbdén, como es un producto de bajo costo, deben encontrarse ligantes baratos que
produzcan aglomerados de calidad.

Dado el contenido de volatiles de la biomasa y del azufre del carbon se requiere
una etapa controlada de pirolisis que se describird en el apartado 4.2. La naturaleza que
caracteriza los carbonizados hace necesaria la adicion de ligante para facilitar la union
interparticular y preparar briquetas con propiedades mecanicas adecuadas.

Como ligantes para el desarrollo de este trabajo, se eligieron humatos y melazas por
cumplir bastantes de los requisitos exigidos para ser considerados como ligantes eficaces, Capitulo
2. Se caracterizan por tener agua en su composicion lo que afecta a la textura del material,
producen reacciones de hidrolisis, estabilizan coloides por hidratacion formando complejos
quimicos y son capaces de ionizarse. Ademas, el agua no sélo potencia la formacion de enlaces
de hidrogeno debido a la afinidad de los &tomos de hidrégeno por los atomos electronegativos (O,
N), sino que produce también una accion fisica de dispersion del soluto debido a la actividad de las

moléculas de agua en la superficie.

4.1.2.1. Humatos

Los &cidos humicos se forman en la naturaleza por descomposicion de materiales
organicos bajo influencia atmosférica o en el laboratorio por accion quimica. Son una
fraccion obtenida de las sustancias himicas que se caracterizan por su color de amarillo-
marron a marron oscuro, ser insolubles en agua, solubles en medio basico y reprecipitar
con &cidos. En general, no son sustancias uniformes quimicamente, son coloides
reversibles hidrofilicos de caracter predominantemente aromatico y con pesos moleculares
entre 300-10000 umas (Wen, 1986). Estan constituidos por una mezcla de &cidos organicos
que se producen por la oxidacion controlada de los materiales carbonosos. Su estructura
responde a anillos ciclicos condensados, la mayoria arométicos, 4acidos
bencenocarboxilicos  hidroxisustituidos,  fenoles, carbonilos, &cidos alifaticos
dicarboxilicos e incluso algiin monocarboxilico. A partir de los carbones de bajo rango se

producen &cidos humicos que estan en forma de sales alcalinas solubles (Yildirim, 1997).

La preparacion de humatos utilizada en este trabajo es un producto comercial,

Humita-15, que como ya se ha mencionado contiene un 15 % de acidos humicos. En la



82 4. Materiales utilizados

Tabla 4.1.6 se muestran los analisis de los &cidos humicos secos a partir de la disolucion

precipitada con HCI 12 N y purificada.

Tabla 4.1.6 Andlisis de los dcidos hiimicos

Humedad Cenizas Volatiles C fijo Anadlisis elemental (%)? P.CS.P
Humita-15 (%) (%) (%) (%) C H N S Ogr (Mkg)
solucion 78,9 7,2 7,5 6,4 585 37 09 17 352 154
precipitado 8,7 3,3 41,2 46,8 636 40 10 15 299 18,5

“pase seca y sin cenizas; " base seca

De esta Tabla se deduce que al precipitar y purificar los &cidos himicos aumenta el
contenido de carbono, la potencia calorifica y disminuye ligeramente el azufre. También
disminuye el contenido de cenizas lo que indica que se han disuelto ciertos minerales a

temperatura ambiente con HCI 12 N como los carbonatos.

En la Figura 4.1.4 aparecen los espectros de los humatos comerciales que se

caracterizan por ser solubles y de los acidos humicos precipitados, insolubles en agua.

o) , . 0 ™
acidos hiimicos 3
—

humatos

Absorbancia

I I I I I I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
v (cm-1)

Figura 4.1.4 Espectro infrarrojo de los humatos y de los dcidos hiimicos

Como ya se esperaba, debido al tratamiento al que se han sometido y a su distinto
comportamiento frente al agua, los espectros de la Figura 4.1.4 muestran diferencias en su
estructura molecular. Los humatos presentan a 1570 cm™ la banda caracteristica de los
carboxilatos solapada con la de los enlaces carbono-carbono arométicos. Los acidos
hamicos, precipitados con acido clorhidrico, tienen la vibracién de los enlaces C=0 de los
4cidos carboxilicos y del doble enlace carbono-carbono a 1708 y a 1603 cm™

respectivamente.
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Tanto los humatos como los &cidos humicos tienen una banda muy ancha en los
alrededores de 3400 cm™ que se atribuye a la vibracién de tension de los enlaces hidroxilo
asociados y a 2931 y 2844 cm™ las vibraciones de tension caracteristicas de las estructuras
C-H alifaticas. Los humatos tienen una banda ancha en los alrededores de 1219 cm™ que
corresponde a los enlaces C-O caracteristicos de estructuras polares que pueden ser tanto

alcoholes como éteres.

El espectro de los acidos humicos muestra analogias considerables con el carbén
Maria desmineralizado, aparecen las vibraciones de los enlaces C-H alifaticos, del enlace
C=0 de los grupos carboxilo y del doble enlace carbono-carbono aromatico.
Presumiblemente seran las vibraciones asociadas a estructuras oxigenadas las que
formaran interacciones carbonizado-ligante.

La preparacion de las briquetas se realiz6 con humatos por la insolubilidad de los

acidos humicos en agua cuya pasta no resulta adecuada para la aglomeracion.

4.1.2.2. Melazas

Desde hace unos afios se esta utilizando en la produccion de briquetas sin humo
porque proporcionan una buena resistencia y una combustién limpia (Young?® 1993;
Burchill, 1994; Hernandez, 1995; Thoms®®, 1999), sin embargo, no se conoce con exactitud la
fisico-quimica de los procesos que intervienen en su actuacion como ligante y su utilizacion se ha
basado en criterios empiricos.

Las melazas de cafia y remolacha difieren en su composicion quimica, ademas, las
melazas de cafia son ligeramente mas acidas, con un pH entre el 55y 6,5 y las de
remolacha son ligeramente alcalinas, con un pH entre el 7,5 y el 8,6. La composicion
quimica media de las melazas de cafia y de remolacha se muestra en la Tabla 4.1.7
(Schiweck, H. en Ullmann 1994).
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Tabla 4.1.7 Composicion quimica de las melazas de caiia y de remolacha

melazas de cafia melazas de remolacha

constituyente % constituyente %
agua 20,00 agua 16,50
azlcares 62,00 azlcares 53,00
sustancias nitrogenadas 10,00  resto de organicos 19,00
acidos combinados 3,00 cenizas

cenizas SiO, 0,10
Sio; 050 KO 3,90
KO 350  Ca0 0,26
Ca0 1,50 NaO 1,30
Na;0, FeO; 020 Fe0s 0,02

En la Tabla 4.1.8 se muestran los analisis realizados a las melazas de cafia
utilizadas como ligantes.

Tabla 4.1.8 Analisis de las melazas de caiia

Humeda Ceniza Volatile Cfijo  Analisis elemental (%)*  P.C.S.2
d S S
(%) (%) ) (%) C H N S Og (Mkg)
melaza 29,2 7,9 50,2 12,7 19,8 52 30 09 599 151
s
%ase seca

Respecto de la utilizacion de melazas es necesario tener presente que un
almacenamiento durante largo tiempo no es conveniente porque puede producir su
descomposicion quimica o microbioldgica. Comparando los andlisis de los acidos humicos
de la Tabla 4.1.6 con los de las melazas de la Tabla 4.1.8 se observa un mayor contenido
de carbono y un menor contenido de oxigeno en los acidos humicos que en las melazas, lo
que hace que la potencia calorifica de los acidos himicos sea mayor. Sin embargo, el
contenido de azufre es mayor en los &cidos himicos por su procedencia de un carbon con
el 4,07 %.

Con objeto de predecir las caracteristicas enlazantes de este material se ha

estudiado el espectro infrarrojo (Beletsky, 1999) representado en la Figura 4.1.5.
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Figura 4.1.5 Espectro infrarrojo de las melazas de caiia

En esta Figura se aprecia claramente el alto contenido de humedad de este ligante
con una gran banda ancha que aparece alrededor de 3400 cm™, debida principalmente a las
vibraciones de tension de las estructuras hidroxilo asociadas, o sea, a puentes de hidrogeno
que se forman entre alcoholes y agua. La vibracién de tensién a 2933 cm™ corresponde a
estructuras CHs y la de deformacién a 1413 cm™ se atribuye tanto a las estructuras
alifaticas como a los carbonatos presentes en las melazas. Las bandas que aparecen a 1129,
1051 y 991 cm™ se asignan principalmente a las vibraciones de tensién simétricas y
asimétricas del enlace C-O que esta presente en los azucares que componen las melazas.

Para conocer tanto los enlaces como las interacciones formadas entre el ligante y
los materiales carbonosos se seguirdn principalmente las bandas que corresponden a las

modificaciones de las estructuras oxigenadas que componen las melazas.

4.1.2.3.Almiddn

El almiddn se ha utilizado como ligante para briquetear carbon vegetal y finos de
carbdn, para compactar carbén y madera, para aglomerar antracitas y menudos de coque o
simplemente carbén. En la bibliografia se encuentran datos que hablan de almidon
modificado térmicamente entre 180 y 300 °C (Weckwerth, 1990) o de la adicion de
polimeros cuya mezcla se trata entre 110 y 130 °C (Gryglewicz, 1997); cuando lleva una
disolucion endurecedora y urea formaldehido se trata a 100 °C durante 6 min (Sciazko,
1998). También se ha utilizado almidon envejecido con bentonita, NaOH y fosfato
trisddico, almiddn y resinas organicas y utilizado como reforzante cuando se mezcla con
cemento (Zhao, 1994; Zielinski, 1996).
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Los curados ensayados en atmdsfera de aire a 110 °C y en atmosfera inerte a 350 °C
de briquetas preparadas con carbon y carbonizados de carbon y biomasa indican que las
briquetas a la salida de la prensa no alcanzaron una resistencia de manipulacion aceptable
por lo que no se siguid trabajando con este ligante. En la Figura 4.1.6 se presenta su
espectro en el que se observa la vibracion de tension de los enlaces O-H asociados en las
proximidades de 3400 cm™. También aparece a 2930 cm™ la vibracion de tension de los
enlaces C-H alifaticos con su correspondiente vibracion fuera del plano a 712 cm™. A 1160
y 1087 cm™ aparecen las vibraciones de tensién asociadas a los enlaces C-O de éteres

alifaticos y a 1015 cm™ la de alcoholes.
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Figura4.1.6 Espectro infrarrojo del almidén

4.1.3. Aditivos

Como ya se ha mencionado el papel de los aditivos en el briqueteado consiste en
mejorar la resistencia de las briquetas por interacciones con el ligante (Blesa, 1999.a), en
algunos casos disminuir la emision de 6xidos de azufre e incluso rebajar la temperatura de
ignicion. Los aditivos mejoran tanto la resistencia mecénica de las briquetas como la
duracion de la fase de incandescencia reduciendo las emisiones de polvos, hidrocarburos y
SO..

En este trabajo se han utilizado hidréxido de calcio y caliza. El hidroxido de calcio
se utiliz6 para preparar briquetas con humatos porque reduce las emisiones de SO, con
eficacia y produce una combustidn incandescente con poca Ilama (Mall, 1994). Por otra
parte es conocido que las melazas se combinan con sustancias minerales produciendo

substratos que endurecen rapidamente a temperatura ambiente formando un entramado que
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actla como matriz (Bresler, 1997) por lo que se utilizan compuestos que contienen calcio,
bien hidréxido o caliza para retener azufre y endurecer las briquetas.

En la Figura 4.1.7 se muestran los espectros infrarrojos de los aditivos de calcio
seleccionados que tienen espectros completamente distintos. El hidréxido de calcio
presenta una vibracion a 3644 cm™ que se asigna a las vibraciones de tensién de los
enlaces hidroxilos libres. Este material se carbonata facilmente por lo que presenta una
banda ancha entre 1400 y 1450 cm™ atribuida a vibraciones de tensién C-O de carbonatos.

La caliza presenta las vibraciones tipicas de carbonatos a 1424, 872 'y 707 cm™.

3644
1424

caliza
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P N N

Figura 4.1.7 Espectro infrarrojo del hidroxido de calcio y de la caliza

4.2.  Carbonizacion de los materiales de partida

Los materiales de partida seleccionados se deben sometieron a un tratamiento
térmico para mejorar sus caracteristicas y poder preparar briquetas combustibles que
cumplan las normas de calidad comerciales. Se trata de reducir el contenido de volatiles y
azufre sin que disminuya la potencia calorifica.

Cuando el carbdn se calienta progresivamente en atmosfera inerte, experimenta una serie
de transformaciones y reacciones de descomposicion que dependen de cada carbon en particular
(tipo, tamarfio de particula, historia de los sélidos segun la temperatura y el tiempo a que fueron
sometidos...) y de las condiciones experimentales (presion de gas inerte utilizado, temperatura
alcanzada, velocidad de calentamiento, tiempo de residencia...).

Los productos de la pirdlisis son siempre un residuo sélido (semicoque o coque), productos
liquidos (alquitranes) y gases de composiciones variables. Generalmente se considera como una
destilacion destructiva y constituye una via importante para la obtenciéon de hidrocarburos y
combustibles tanto liquidos como gaseosos. El producto mayoritario, sin embargo, es el residuo

solido. En la piro6lisis, la presencia de cationes en la parte inorgénica del carbon favorece las
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reacciones de formacion del residuo o semicoque, limitando asi, la conversion y el rendimiento a
alquitran (Morgan, 1984®; Morgan, 1984®).

La pirdlisis del carbon, ademés de ser un proceso de conversion, posee cierta potencialidad
como via de desulfuracién del carbon (Gray, 1978). En trabajos sobre desulfuracion de carbones
aragoneses mediante pirdélisis se ha estudiado el comportamiento de las formas de azufre durante el
proceso de calentamiento a baja temperatura, observando como la pirita del carbon se transforma
en pirrotita, asi como una notable reduccion del contenido de azufre organico y total de los
semicoques. (Ibarra 1987%°, 1987°, 1989).

4.2.1. Pirdlisis del carbon a distintas temperaturas

El carb6n Maria, muestras M1 y M2, se pirolizd en la instalacion descrita en el apartado
3.4.1. con objeto de buscar la temperatura Optima de pirdlisis para lograr un alto grado de
desulfuracion y reducir el contenido en volatiles. Los materiales pirolizados a 500, 550, 600, 650 y
700 °C se denominaran (M1)5, (M1)5.5, (M1)6, (M1)6.5, (M1)7 cuando el carbén utilizado es M1
y (M2)5, (M2)5.5, (M2)6, (M2)6.5, (M2)7 para el carb6n M2,

En la Tabla 4.2.1 se presenta el andlisis inmediato y la potencia calorifica de los
carbonizados obtenidos a las temperaturas citadas.

Tabla 4.2.1 Andlisis de los carbonizados de carbon obtenidos a distintas temperaturas

muestra Humedad Cenizas  Volatiles C fijo P.C.8%

(%) (%) (%) (%) (MJ/kg)
(M1)5 0,2 22,5 17,7 59,6 23,4
(M1)5.5 03 23,6 12,8 63,3 24,6
(M1)6 11 28,6 10,2 60,1 24,8
(M1)6.5 0,0 30,4 6,4 63,2 23,8
(M1)7 0,1 29,9 4,6 65,4 22,9
(M2)5 0,1 12,7 15,2 72,0 28,0
(M2)5.5 1,0 11,5 13,1 74,4 29,0
(M2)6 2,0 11,6 11,8 74,6 29,7
(M2)6.5 0,5 12,9 7,6 79,0 29,3
(M2)7 0,4 13,0 5,9 80,7 29,6

*base seca

En esta Tabla se observa la reduccion de volatiles con el aumento de la temperatura,

analoga tendencia, pero en sentido inverso, se aprecia para el contenido en carbono fijo. La
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potencia calorifica es maxima a temperaturas de pir6lisis intermedias dentro del intervalo
estudiado.

La Tabla 4.2.2 muestra el andlisis elemental, las relaciones atémicas O/C e H/C y el
contenido de azufre/termia de los pirolizados del carbdn M1y M2 a distintas temperaturas.

Tabla 4.2.2 Andlisis elemental de los carbonizados de carbon obtenidos a distintas temperaturas,

(base seca)
muestra C H N S Oait 0IC H/C %Sith
(%) (%) (%) (%) (%) (9/kcal)
(M1)5 58,2 2,3 0,9 7,7 8,4 0,11 0,47 1,37
(M1)5.5 60,7 2,0 0,7 7,1 58 0,07 0,40 1,15
(M1)6 59,3 1,7 0,6 6,9 2,6 0,03 0,34 1,16
(M1)6.5 58,9 1,4 0,5 8,2 0,6 0,01 0,29 1,44
(M1)7 58,9 1,1 0,5 79 1,7 0,02 0,22 1,44
(M2)5 68,9 2,6 0,9 5,0 9,9 0,11 0,45 0,75
(M2)5.5 74,0 2,3 1,0 4.4 6,7 0,07 0,37 0,64
(M2)6 76,6 2,1 1,0 4,2 4,3 0,04 0,33 0,59
(M2)6.5 73,7 1,8 0,9 5,3 53 0,05 0,29 0,75
(M2)7 78,5 1,5 0,8 4,6 15 0,01 0,23 0,65

El contenido de carbono de los pirolizados de M2 tiende a aumentar hasta 600 °C de
temperatura. Cuando se piroliza a 650 °C disminuye tanto para el carbén M1 como para el M2. Las
relaciones atomicas O/C y H/C de los carbonizados, en general, disminuyen con la temperatura. La
tendencia de estos valores hace que se reproduzcan con estos tratamientos cambios analogos a los
ocurridos durante los procesos de carbonificacion, pérdidas de oxigeno e hidrégeno debido a altas
presiones y temperaturas durante largos periodos de tiempo.

El contenido de azufre pasa por un minimo entre 550 y 650 °C y a 700 °C vuelve a
disminuir debido a la estabilizacion producida con ciertas moléculas organicas a temperaturas
menores de 650 °C (Bonet, 1994). Una evolucién analoga sigue el contenido de azufre/termia
cuyos valores reflejan la disminucion del contenido de azufre y el aumento de la potencia calorifica
hasta 600 °C. La disminucion de volatiles y el descenso de azufre es considerable, alcanzandose el
18 % aproximadamente para el carbonizado de M1 y el 36 % para el de M2 por lo que la pirélisis
resulta en este caso un procedimiento desulfurante adecuado para carbones de bajo rango con alto
contenido de azufre.

La caracterizacion de las formas de azufre de los carbonizados de los carbones M1y M2 a

distintas temperaturas se presenta en la Tabla 4.2.3.
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Tabla 4.2.3 Formas de azufie de los carbonizados de carbon obtenidos a

distintas temperaturas, (%, base seca)

muestra St Sorg Spiritico Ssulfatos
(M1)5 7,7 4,9 2,3 0,5
(M1)5.5 7.1 4,3 2,3 0,2
(M1)6 6,9 6,2 0,1 0,6
(M1)6.5 8,2 8,0 0,1 0,1
(M1)7 7,9 7,6 0,3 0,0
(M2)5 5,0 4,4 0,1 0,5
(M2)5.5 4,4 4,0 0,1 0,3
(M2)6 4,2 3,8 0,1 0,3
(M2)6.5 5,3 5,0 0,1 0,2
(M2)7 4,6 4,4 0,1 0,1

Se observa en esta Tabla que el carbon M1 elimina la mayor parte del azufre piritico entre

550 y 600 °C. Sin embargo, en el caso de los carbonizados del carbon M2 la eliminacion casi total

de este tipo de azufre ya se ha producido a 500 °C. En general, el azufre de sulfatos disminuye con

la temperatura y el azufre organico presenta un minimo a 550 °C para M1y a 600 °C para M2.

Con objeto de conocer la evolucion de las estructuras moleculares durante la pirodlisis, se

realizaron los espectros infrarrojos de los carbonizados a diferentes temperaturas que se muestran

en la Figura 4.2.1. El tratamiento térmico de las muestras a 500, 550, 600, 650 y 700 °C vy el

conocimiento del comportamiento de la materia organica y mineral a estas temperaturas contribuye

a una asignacion fiable de las bandas presentes en estos materiales. Por ejemplo, el grupo Si-O del

cuarzo resistira mejor el calentamiento que el grupo Si-OH de la caolinita.
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Figura 4.2.1 Espectro infrarrojo del carbon M1 pirolizado a distintas temperaturas: a) 500y 550
°Cy b) 600, 650y 700 °C
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En esta Figura se observan los cambios producidos a 500 °C respecto de la Figura 4.1.1 a)
lo que supone la desaparicion de las vibraciones de tension a 2923 y 2862 cm™ y de deformacion a
1439 cm™ atribuidas a hidrégeno alifatico. Se observa con claridad la descomposicion de la
caolinita con la desaparicion de las vibraciones a 3696, 3624, 1106, 1032, 1006 y 910 cm? Las
bandas a 3610, 3430, 1160, 1125, 673, 617 y 593 cm™ indican que este material tiene cierta

proporcion de anhidrita.

El espectro correspondiente al carbén M1 pirolizado a 550 °C muestra que desaparece en
mayor grado la vibracion de tension O-H externa (3700 cm™) que la interna (3650-3620 cm™).
Como consecuencia del calentamiento hasta 600 °C en atmosfera inerte, se sigue en la Figura 4.2.1
b) la desaparicion de la banda de 1160 cm™ y la aromatizacién del material. Los espectros de los
carbonizados a 650 y 700 °C en esta misma Figura b) indican que a esta temperatura se han
producido pocos cambios moleculares apreciables por espectroscopia infrarroja.

Los gases desprendidos en los distintos experimentos de pirdlisis a distintas temperaturas
se recogieron y analizaron mediante CG. En la Tabla 4.2.4 se presentan los resultados de la
evolucion de estos gases.

Tabla 4.2.4 Gases analizados procedentes de la pirdlisis de carbon, (ml/g)

muestra CO CO, CH, C,H, C,Hs CsHs H,S total
(M1)5 709 2286 8,80 0,69 2,14 1,08 13,88 56,54
(M1)5.5 1161 3838 1769 0,95 2,33 1,48 25,02 97,46
(M1)6 1290 33,33 21,80 1,00 4,70 1,50 25,30 100,50
(M1)6.5 1496 32,74 2259 0,87 1,09 1,39 29,03 102,67
(M1)7 21,37 3331 26,71 091 1,14 1,43 25,38 110,25
(M2)5 10,95 31,18 12,28 0,86 2,00 1,29 11,49 70,05
(M2)5.5 13,06 3455 1666 0,79 1,94 1,18 11,74 79,92
(M2)6 18,83 42,08 2350 0,92 2,20 1,39 13,93 102,85
(M2)6.5 2484 4542 28,06 0,90 2,18 1,32 1421 116,93
(M2)7 2991 4329 3063 0,89 2,13 1,29 14,62 122,76

Se observa en esta Tabla un aumento I6gico de la cantidad de gases eliminados con la
temperatura de pir6lisis. La cantidad de CO y CH,; aumenta con la temperatura. La cantidad
maxima de hidrocarburos de dos y tres 4&tomos de carbono se produce a 600 °C. Respecto de la
evolucion del H,S se observa una tendencia a la liberacion de este gas conforme aumenta la
temperatura. La formacion de H,S, més elevada en el caso de la pirdlisis del carbon M1, se debe a

la descomposicion del azufre organico que en este tipo de carbones de bajo rango proceden
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principalmente de estructuras ti6licas y del sulfuro de hidrogeno que procede de la transformacion
de pirita en pirrotita.

Las funcionalidades de azufre y oxigeno son las que primero descomponen, tanto los
enlaces C-S como los C-O son mas labiles que los enlaces C-C (Attar, 1978; Calkins, 1987; Oh,
1988) segun las energias de estos enlaces, 220, 221, 252 kj/mol, respectivamente (Trewhella,
1987).

4.2.2. Pirdlisis de las biomasas a distintas temperaturas

Teniendo en cuenta el enfoque de este trabajo se incorpora otro material carbonoso
a la mezcla a briquetear que se caracteriza por un bajo o nulo contenido de azufre, una
potencia calorifica adecuada y una textura diferente a la del carbon que favorece la
aproximacion de particulas y su aglomeraciéon. Dado que el uso final de las briquetas es
como combustible la biomasa también se considera adecuada para reducir las emisiones de
azufre por la actividad que tienen ciertos metales que la constituyen como calcio, sodio y
potasio (Nordin, 1995).

Cuando se piroliza la biomasa los distintos componentes que la forman presentan sus
propiedades térmicas caracteristicas. Los carbohidratos rompen los enlaces hemiacetales dando
productos volatiles de baja masa molecular y la lignina se carboniza. La pirélisis de la biomasa
produce un residuo carbonoso y unos alquitranes en cantidades que dependen principalmente de la
naturaleza de la biomasa, de la velocidad de calentamiento y de la temperatura final alcanzada
(Arauzo, 1986).

En este trabajo, la biomasa se pirolizd a 400 y 600 °C para conocer la temperatura minima
a la que se produce un mayor desprendimiento de volatiles. El analisis inmediato y la potencia
calorifica de los carbonizados de las biomasas se presentan en la Tabla 4.2.5. Las muestras S4, 04
y A4 corresponden a carbonizados obtenidos a 400 °C de serrin, huesos de oliva y cascara de

almendra, respectivamente y S6, O6 y A6 a carbonizados a 600 °C.

Tabla 4.2.5 Andlisis de las biomasas carbonizadas a 400y 600 °C

muestra Humedad Cenizas  Volatiles Cfijo P.C.§%
(%) (%) (%) (%) (MJ/kg)
S4 3,7 7,9 15,7 72,7 29,2
S6 1,6 8,5 9,3 80,6 30,4
04 3,2 3,2 19,5 74,1 31,2
06 2,2 6,1 11,6 80,1 32,0
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Ad 1,2 14 22,8 74,6 31,1
A6 1,6 1,8 9,5 87,1 34,2
pase seca

Segln esta Tabla la evolucién de cenizas, volatiles y carbono fijo de las biomasas
carbonizadas es analoga a la observada para el carbon. Se produce un aumento de las cenizas y una
notable disminucion de volatiles muy relevante en el caso de la cascara de almendra. También se
aprecia un aumento del carbono fijo y, consecuentemente, de la potencia calorifica. Los
carbonizados de serrin a 600 °C tienen el mayor contenido de cenizas. Durante el proceso de
pirélisis a 600 °C la biomasa pierde mas volatiles que el carbon lo que indica la mayor estabilidad
de la estructura del carbon y justifica el mayor aumento de carbono fijo y de la potencia calorifica
del carbonizado de la biomasa.

En la Tabla 4.2.6 se muestra el analisis elemental y las relaciones atémicas O/C e H/C de
las biomasas a 400 y 600 °C.

Tabla 4.2.6 Andalisis elemental de los carbonizados de biomasa a 400 y 600 °C, (base

seca)
muestra c H N S Ot 0IC H/C
(%) (%) (%) (%) (%)
S4 74,7 3,3 0,1 0,0 13,7 0,14 0,53
S6 83,0 2,3 0,1 0,0 6,0 0,06 0,33
04 79,3 3,2 0,3 0,0 13,9 0,13 048
06 84,9 1,9 0,5 0,0 6,5 0,06 0,27
A4 79,5 3,5 0,2 0,0 15,4 0,15 0,53
A6 90,4 2,2 0,3 0,0 53 0,04 0,29

En la carbonizacién se produce, como se muestra en la Tabla 4.2.6, una disminucién de
los contenidos de hidrégeno y oxigeno y un aumento del contenido de carbono lo que indica un
proceso de carbonificacion dirigido.

También cabe destacar el mayor aumento porcentual del carbono en el residuo de la
biomasa que en el del carbén, cuando el serrin se piroliza a 600 °C el contenido de carbono
aumenta hasta un 80 %. El contenido de hidrégeno también disminuye considerablemente lo que
hace que estos materiales sean interesantes para preparar junto a los pirolizados de carbon briquetas

ecoldgicas de calidad.
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Siguiendo con la caracterizacion de los materiales seleccionados en la Figura 4.2.2 se
muestran los espectros infrarrojos de los carbonizados de serrin, huesos de oliva y cascara de

almendra a 400 y 600 °C.
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Figura 4.2.2 Espectros infrarrojos de: a) serrin, b) huesos de

oliva y ¢) cdascara de almendra carbonizados a 400y 600 °C.

Comparando estos espectros con los de la Figura 4.1.2 se puede seguir el efecto de la
descomposicion térmica. La pir6lisis del serrin, los huesos de oliva y la cascara de almendra a 400

°C produce la liberacion de los grupos hidroxilos y la aromatizacién del material de partida. Las
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bandas mas relevantes de los espectros son las que aparecen entre 1595 y 1582 cm™ que
corresponden a la vibracion del enlace carbono-carbono aromético y entre 874 y 745 cm™ las
vibraciones fuera del plano que se atribuyen a los hidrogenos aromaticos. También aparece una
banda a 1691 cm™ que no existia en la biomasa original que corresponde a la vibracion de tension
de los grupos carbonilo altamente conjugados. Estos espectros son analogos a los de los carbones
de bajo rango, lo que indica que sus precursores, constituidos por materiales lignocelul6sicos,
intervienen en la formacién del carbdn. Los primeros estadios de la carbonificacion se reproducen
con la pirdlisis a baja temperatura.

La pirdlisis a 600 °C produce cambios similares a los mencionados para el carbon, pérdida
de estructuras alifaticas (2923 cm™) y oxigenadas (aproximadamente a 1100 cm™), lo que favorece
la aromatizacion del material. Estos cambios suponen un incremento considerable de la potencia
calorifica de los carbonizados que llega hasta un 70 % en el caso de la cascara de almendra
cuando se piroliza a 600 °C.

En la Tabla 4.2.7 se presenta la composicion de los gases analizados en la pir6lisis del serrin,

huesos de oliva y céscara de almendra a 400 y 600 °C.

Tabla 4.2.7 Gases analizados procedentes de la pirdlisis de la biomasa a 400y 600 °C, (ml/g)

muestra CO CO, CH, C,H, C,Hs CsHs H,S total
S4 31,59 47,30 6,96 0,47 0,32 1,12 0,00 87,76
S6 4521 4930 17,86 0,90 0,72 0,63 0,00 114,62
04 34,62 64,27 9,23 0,52 0,57 0,92 0,00 110,13
06 40,02 73,35 2316 0,74 1,08 1,15 0,00 139,5
Ad 32,86 58,71 8,90 0,47 0,48 0,63 0,00 102,05
A6 44,77 67,32 24,39 0,69 0,92 0,81 0,00 138,90

La cantidad de gases analizados aumenta con la temperatura para todas las biomasas segun
se muestra en esta Tabla. Es relevante el aumento de la cantidad de CH, formada cuando se piroliza
la biomasa a 600 °C respecto a cuando se piroliza a 400 °C. Como consecuencia de la degradacion
de los enlaces alifaticos débiles se produce la condensacion de estructuras aromaéticas en el

carbonizado.

4.2.3. Estudio de la co-pirdlisis de los materiales de partida

Para analizar las diferencias entre los procesos de pir6lisis por separado y de co-pirdlisis
del carbon y de la biomasa se estudié la variacién de masa (TG) a temperatura programada ya que

la aplicacion del andlisis térmico a la caracterizacion de combustibles sélidos proporciona
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informacidn interesante sobre el comportamiento de estos materiales frente a las variaciones de
temperatura.

El carbon M1, las biomasas (S, O y A) y las mezclas de estos materiales se sometieron a
ensayos con una velocidad de calentamiento de 20 °C/min que es suficiente para seguir las
variaciones de masa debidas tanto a la pérdida de humedad, como a la primera desvolatilizacion
cuando la temperatura final de carbonizacién es de 600 °C. Las mezclas preparadas contenian la
cantidad de biomasa correspondiente para conseguir un 50 % de carbon en el co-carbonizado. Estas
muestras se denominaran a partir de ahora (M1+S)6,50, (M1+0)6,50 y (M1+A)6,50 para los co-
carbonizados de serrin, huesos de oliva y cascara de almendra, respectivamente, obtenidos a 600 °C
de temperatura.

Los termogramas que representan la variacion de la masa con el tiempo se muestran en las
dos Figuras siguientes; asimismo también se sefialan las temperaturas mas relevantes del proceso.

La Figura 4.2.3 muestra la pirdlisis del carb6n M1 a 600 °C, (M1)6, en la que ademas de
la pérdida de peso asociada al agua originada a 62 °C se produce a 399 °C la pérdida que
corresponde propiamente a la degradacion térmica del carbon. El rendimiento final a sélido es del
65%.
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Figura 4.2.3 Termograma de la pirélisis del carbon M1
Las Figuras 4.2.4 a), b), ¢) y d) muestran la pirélisis del serrin, la co-pir6lisis del carbén y

serrin, la pirdlisis de los huesos de oliva y la co-pirélisis del carbén y los huesos de oliva a 600 °C.
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Figura 4.2.4 Termogramas de la pirélisis a 600 °C de a) S, b) (M1+S), ¢c) Oy d) (M1+0)

El termograma de la pirdlisis de serrin a 600 °C (S6) muestra en la Figura 4.2.4 a) que su
carbonizacion ocurre a 439 °C. La pirolisis de la mezcla (M1+S) observada en la Figura 4.2.4 b)
tiene lugar a 438 °C. El rendimiento es del 38%, intermedio entre el obtenido para el carbén vy el

serrin.

Las Figura 4.2.4 c) y d) muestran la mayor pérdida de masa que tiene lugar durante la
pirdlisis a 600 °C de los huesos de oliva (O) y de la mezcla (M1+0); ésta se produce a 420°C y a
395 °C, respectivamente. El rendimiento obtenido de estos dos ensayos es del 32% para la pir6lisis
de los huesos de oliva y del 47 % para la co-pirolisis, valor intermedio entre el producido para el
carbén y los huesos de oliva, por separado.

Los rendimientos a carbonizados de las biomasas son menores que los del carbén dado su
mayor contenido de volatiles. Logicamente, los valores obtenidos de la co-pir6lisis son intermedios
a los obtenidos cuando se realiza la pirdlisis por separado.

Se realizaron analisis de los co-carbonizados preparados con los carbones M1y M2 y
biomasa para estudiar la influencia del contenido de azufre del carbén. En la Tabla 4.2.8 se
presentan los resultados del analisis inmediato y de la potencia calorifica de estos materiales.

Tabla 4.2.8 Andlisis inmediato de los co-carbonizados de carbon y biomasa.

muestra Humedad Cenizas  Volatiles Cfijo P.C.5%

(%) (%) (%) (%) (MJ/kg)

(M1+S)6, 50 1,1 21,0 12,7 65,2 26,15
(M1+0)6, 50 15 17,2 10,3 71,0 28,52
(M1+A)6, 50 0,9 16,8 10,0 72,3 28,69
(M2+S)6, 50 17 7.8 11,0 79,5 32,08
(M2+0)6, 50 2,7 12,8 10,1 74,4 29,88
(M2+A)6, 50 2,6 6,4 10,9 80,1 31,24

pase seca
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No hay diferencias significativas entre los valores obtenidos y esperados de humedad,
cenizas, volatiles, carbono fijo y potencia calorifica de los co-carbonizados teniendo en cuenta los
datos de los carbonizados del carbén de la Tabla 4.2.1 y los datos de los carbonizados de biomasa
indicados en el Tabla 4.2.5. Los materiales co-carbonizados con M2, se caracterizan por tener un
menor contenido de cenizas y un mayor contenido de carbono fijo y potencia calorifica que los
materiales preparados con M1, lo que los hace mas interesantes para preparar briquetas
combustibles.

En la Tabla 4.2.9 se presentan los resultados que corresponden al analisis elemental de los

co-carbonizados de serrin, huesos de oliva y cascara de almendra.

Tabla 4.2.9 Analisis elemental de los co-carbonizados de carbon y biomasa, (base seca)

C H N S Odt g pec %St
%) (%) () (%) (%) (g/kcal)
(M1+S)6,50 661 19 05 35 68 008 034 0,63
(M1+0)6,50 749 1,7 08 36 15 002 027 0,47
(M1+A)6,50 745 1,9 04 50 12 001 031 0,64

muestra

(M2+S)6,50 80,4 2,1 0,9 3,0 5,7 0,05 0,31 0,34
(M2+0)6,50 77,7 1,9 1,2 3,0 3,0 0,03 0,29 0,41
(M2+A)6,50 81,3 1,8 0,7 3,8 5,8 0,05 0,27 0,20

Durante el proceso de pir6lisis se produce una notable disminucién del contenido de
hidrégeno, oxigeno y azufre con respecto a los materiales de partida, simultdneamente aumenta el
contenido de carbono lo que conlleva una considerable disminucién de la relacion O/C e H/C. Los
co-carbonizados preparados tienen menores valores de azufre debido al efecto donor del hidrégeno
de la biomasa que favorece la eliminacion de compuestos de azufre. La potencia calorifica también
es mayor de lo esperado teniendo en cuenta los materiales de partida por lo que el contenido de
azufre/termia es muy ventajoso desde el punto de vista de su combustion.

En todos los casos se observa que el contenido de carbono de los co-carbonizados de
carbén M2 y biomasa es mayor que el de los materiales preparados con M1. El contenido de azufre
es mas alto para los materiales preparados con M1 que para los preparados con M2. Estos valores

son consecuencia del contenido de carbono y azufre de los carbones M1y M2.
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La composicion de los gases de co-pirdlisis analizados por CG se muestra en la Tabla 4.2.10.
Tabla 4.2.10 Gases analizados procedentes de la co-pirdlisis a 600 °C, (ml/g)
muestra Cco CO, CH, C,H. C,Hs CsHs H,S total
(M1+S)6,50 32,10 44,17 21,06 0,98 0,88 1,29 548 105,96
(M1+0)6,50 27,64 54,33 21,09 0,76 1,07 1,13 544 111,46
(M1+A)6,50 29,55 51,86 20,89 0,69 0,90 0,93 596 110,77

(M2+S)6,50 36,11 45,12 22,05 1,05 1,70 1,27 3,22 110,52
(M2+0)6,50 28,23 57,96 21,57 0,96 1,36 1,55 445 116,08
(M2+A)6,50 32,76 54,19 19,59 0,83 0,16 0,88 3,24 111,96

Segun esta Tabla la cantidad de sulfuro de hidrégeno generado es mayor para los
materiales preparados con M1 que con M2 debido al mayor contenido de pirita de la
muestra M1. Los valores de CO y CO, de la co-pir6lisis de M1y M2 son analogos entre
ellos.

El contenido de azufre de los materiales preparados es de considerable importancia para la
preparacion de combustibles medioambientalmente aceptables por lo que se ha realizado un estudio

comparativo del contenido de azufre de los carbonizados preparados por separado con respecto a

los co-carbonizados de carbén y biomasa.

El azufre retenido en el carbonizado no sélo depende de las caracteristicas quimicas
sino también de las caracteristicas fisicas de los materiales. El contenido de azufre de los
co-carbonizados es mayor que el calculado tedricamente teniendo en cuenta el azufre de
los carbonizados por separado, lo que indica una mayor fijacion. A partir de la
composicion de las cenizas y de los datos de adsorcion fisica se explica la fijacion del
azufre por los carbonizados.

La cantidad de azufre liberado en el proceso de pir6lisis se ha calculado a partir de
la expresion:

(St)carbén - (St)carbonizado * Rdtos()lido
S liberado = *100 (1)

(St)carbén
Los resultados del azufre liberado tedrico y experimental de las co-pirdlisis

realizadas con los carbones M1y M2 y las biomasas serrin, huesos de oliva y céscara de

almendra se presentan en la Tabla 4.2.11.
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Tabla 4.2.11 Azufre liberado durante la preparacion de los

materiales siguientes, (base seca)

muestra Steor (%)  Sexp(%)  Sexp/Steor
(M1)6 57 46 0,81
(M1+S)6, 50 77 83 1,08
(M1+0)6, 50 72 79 1,10
(M1+A)6, 50 74 75 1,01
(M2)6 44 52 1,18
(M2+5)6, 50 75 85 1,13
(M2+0)6, 50 66 82 1,24
(M2+A)6, 50 69 79 1,14

A partir de los datos de esta Tabla se observa que el carbon M1 libera menos azufre
que el M2, esta diferencia se puede atribuir al mayor contenido de materia mineral del
carbon M1 lo que hace que se fije mas azufre en el carbonizado. El co-carbonizado que
contiene cascara de almendra es el material que menos azufre libera. Por tanto, sera mas
adecuado elegir los co-carbonizados de serrin y huesos de oliva para la preparacion de
combustibles sin humos porque el azufre que queda en el carbonizado es susceptible de ser
emitido posteriormente en la combustion.

Conocida la cantidad de calcio presente en los materiales se puede estudiar su
efecto en el azufre del co-carbonizado correspondiente. En la Figura 4.2.5 se muestra el
azufre de los materiales indicados en funcion de la cantidad de calcio presente.

Como se observa en la Figura 4.2.5 al aumentar la concentracion de calcio se fija mejor el
azufre explicando este hecho que la fijacion de este azufre no depende unicamente del
contenido en los materiales de partida; también esta relacionado con la cantidad de calcio

presente en las cenizas que es mayor en el caso de los co-carbonizados que contienen cascara de

almendra que en los de huesos de oliva y serrin (Blesa, 2001.a)
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Figura 4.2.5 Relacion entre el azufre y el calcio presente en los

co-carbonizados indicados.

Adsorcion fisica de gases

El uso complementario del N, a 77 Ky del CO, a 273 K, aplicando la ecuacion BET a la
isoterma de N, y la ecuacion de DR a la de CO, permite caracterizar la estructura porosa de los
materiales carbonosos.

Como ya se ha indicado en los apartados 4.2.1 y 4.2.2 de este capitulo, el carbony

las biomasas se carbonizaron a distintas temperaturas con objeto de poder elegir los
carbonizados con las mejores caracteristicas para preparar briquetas sin humo. Los
resultados del area superficial de las biomasas no se presentan porque se encuentran por
debajo del area superficial especifica de los co-carbonizados.

Los valores del area superficial de la Tabla 4.2.12 muestran que por efecto de la
temperatura el sistema poroso del carbon se abre. En todos los casos los valores del area
superficial en N, (Sn2) y del volumen de poro en N, (Vn2) de los carbonizados de carbén
son mayores que los de los co-carbonizados de carbon y biomasa. El area superficial de los
co-carbonizados alcanza un valor intermedio respecto al que corresponde al éarea

superficial del carbdn y de las biomasas pirolizadas por separado.
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Tabla 4.2.12 Area superficial (S) y volumen de poro (V) de los carbonizados y co-carbonizados del carbon

M1 y biomasa

(M1)6  (M1)65  (M1)7  (M1+S)6,50 (M1+0)6,50 (M1+A)6, 50
Sz (M*g™) 72,8 114,0 145,0 2,6 33,3 21,0
Vi (cm®g™) 0,05 0,08 0,09 0,01 0,03 0,02
Scoz (M2g™) 283,5 n.d. n.d. 379,3 308,1 399,0
Veoz (cm*g?) 0,11 n.d. n.d. 0.14 0,12 0,15
Ea (J mol™) 22288 n.d. n.d. 23322 23158 23048

n.d.: no determinado

Por otro lado, se observa que la superficie medida con CO; (Scoz) €s mayor para los co-
carbonizados de carb6n y biomasa que para el carbonizado de carb6n porque la biomasa contribuye
a desarrollar una microporosidad mayor por la liberacion de materia volatil. Este efecto es mayor
para los co-carbonizados de huesos de oliva y cascara de almendra; estos son los materiales que
tienen mas superficie disponible para fijar azufre en el residuo carbonoso. El éarea superficial
medida con N, es siempre menor que la medida con CO,, lo que indica una porosidad con
constricciones a la entrada en los microporos.

El &rea superficial y el volumen de poros de los co-carbonizados de carbén M2 y biomasa
se muestran en la Tabla 4.2.13.

Tabla 4.2.13 Area superficial y volumen de poro de los

co-carbonizados del carbon M2 y biomasa

(M2+S)6,50 (M2+0)6, 50
Sco2 (M*g™) 496,2 479,0
Veoz (cmg?) 0,19 0,18
Ea (J mol™) 23190 21574

n.d. no determinado

En este caso se observa que los valores del area superficial calculada con CO, son analogos
cuando los co-carbonizados contienen M2 independientemente de la biomasa utilizada.

El contenido de materia mineral del carbdn influye en el &rea superficial desarrollada en
CO,; comparando las Tablas 4.2.12 y 4.2.13 se observa que es mayor el area superficial de los co-
carbonizados preparados con M2,

Por lo tanto, para conocer qué material sera méas eficaz en la fijacion de azufre habra que
tener en cuenta el contenido de azufre y de materia mineral del material de partida y el area

superficial desarrollada asi los co-carbonizados de M1 tienen mayor contenido de azufre y materia
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mineral y menor area lo que hace que quede mas azufre en el sélido y sean menos adecuados para

utilizarlos como combustibles que los analogos que contienen M2.

La Figura 4.2.6 a) muestra la distribucion de tamafio de poro del carbon Maria
pirolizado a 600, 650 y 700 °C y en la Figura 4.2.6 b) se representan las distribuciones de
tamano de poro de los carbonizados de carbdn, de huesos de oliva y de los co-carbonizados
de carbdn y huesos de oliva. Estas distribuciones se han obtenido aplicando el método de

BJH a la adsorcion de N».
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Figura 4.2.6 a) Distribucion de tamario de poro del carbon pirolizado a — 600, ***+ 650y ——700 °C; b)
Distribucion de tamaiio de poro del carbon — Maria, de los —— huesos de oliva y de los **** co-

carbonizados de carbon Maria y huesos de oliva.

De la Figura 4.2.6 a) se deduce el incremento de volumen de poros cuando la
temperatura de pir6lisis aumenta, y como este hecho afecta principalmente a los poros mas
pequefios. En la Figura 4.2.6 b) se muestra que la distribucion de tamafio de poro del co-
carbonizado del carbon con los huesos de oliva es de un valor intermedio entre las
distribuciones de los otros dos materiales.

Evaluando los resultados obtenidos a partir de la composicién de las cenizas de los
co-carbonizados, asi como las areas superficiales de CO, se explica que los co-
carbonizados de cascara de almendra fijen mas azufre en el residuo carbonoso que los de

huesos de oliva y de serrin.



104 4. Materiales utilizados

Microscopia electronica de barrido
Los materiales co-carbonizados que contienen serrin y huesos de oliva se han
estudiado mediante SEM y las microfotografias se muestran en la Figura 4.2.7.
a) (M1+S)6,50 b) (M1+0)6,50
S

Figura 4.2.7 Microfotografias del co-carbonizado de a) (M1+S5)6,50 y b) (M1+0)6,50

Esta Figura muestra que la estructura fibrosa de las biomasas, ya observada en la
Figura 4.1.3, se mantiene Unicamente en el co-carbonizado de serrin lo que hace que este
material sea mas plastico que el de huesos de oliva lo que favorece la aproximacion de

particulas produciendo aglomerados mas compactos.

4.2.3.1. Estudio de la variacion de la cantidad de carb6n y biomasa

Hasta ahora todos los co-carbonizados presentaban aproximadamente un 50 % de
carbonizado procedente del carbén y un 50 % de carbonizado procedente de la biomasa. Las
proporciones carbon y biomasa se variaron con objeto de rebajar el contenido de azufre en el co-
carbonizado a 600 °C. Se mezclaron el carbon y la biomasa en proporciones de modo que
presentaran aproximadamente un 33 y 25 % de carbonizado procedente del carb6n y un 67y 75 %
de la biomasa, respectivamente. En estos casos se realizé la co-pird6lisis del carbén M2 y del serrin
y los huesos de oliva como biomasa.

En la Tabla 4.2.14 se muestran el anélisis inmediato, y la potencia calorifica de los

materiales carbonizados.
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Tabla 4.2.14 Andlisis inmediato y de la potencia calorifica de los materiales

carbonizados con distinto contenido de carbon-biomasa

muestra Humedad Cenizas Volatiles Cfijo P.C.S.*?

(%) (%) (%) (%)  (MJkg)
(M2+S)6, 50 1,7 7,8 10,0 79,5 32,08
(M2+S)6, 33 0,9 6,3 7,8 85,0 31,64
(M2+S)6, 25 1,1 57 7,3 85,9 31,99
(M2+0)6, 50 2,7 12,8 10,1 74,4 29,88
(M2+0)6, 33 3,3 11,5 8,6 76,6 31,05
(M2+0)6, 25 1,5 9,5 7,2 81,8 31,33

*base seca

Se observa en esta Tabla que el contenido de cenizas y volatiles disminuye con la mayor

proporcion de biomasa en los co-carbonizados y aumenta el carbono fijo.
En la Tabla 4.2.15 se presentan los datos correspondientes al analisis elemental y las relaciones
O/C e H/C de los co-carbonizados preparados con un 50, 33 y 25 % de carbonizado procedente del
carbén. Estos valores muestran que el contenido de azufre disminuye con el contenido de biomasa
y que los valores son analogos independientemente de la biomasa contenida en el co-carbonizado.
La relacion contenido de azufre/termia también disminuye con el aumento del contenido de
biomasa.

La cantidad de azufre experimental de los co-carbonizados es siempre mayor que la
calculada tedricamente teniendo en cuenta el azufre de los materiales de partida y los rendimientos
a carbonizado. Cuando se disminuye el porcentaje de carb6on en el co-carbonizado el azufre
disminuye y la retencion aumenta como consecuencia, principalmente, de este menor contenido de

azufre del material de partida.

Tabla 4.2.15 Andlisis elemental de los materiales carbonizados con distinto contenido carbon-

biomasa, (base seca)

C H N S Oit o pe @ %Sth
(CORE O B CO N CONN () (g/kcal)
(M2+5)6,50 80,4 2,1 0,9 3,0 57 005 030 0,34
(M2+5)6,33 838 19 0,6 1,8 55 005 027 0,24
(M2+S)6,25 829 19 0.2 0,9 58 005 0,28 0,12

muestra

(M2+0)6,50 77,7 1,9 1,2 3,0 3,0 0,03 0,29 0,41
(M2+0)6,33 77,3 1,4 0,6 1,6 7,2 0,07 0,22 0,21
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(M2+0)6,25 81,8 1,6 0,6 1,0 6,3 0,08 0,23 0,14

En la Tabla 4.2.16 se muestra la cantidad de azufre liberado cuando se pirolizan el carbén
M2 con las biomasas serrin y huesos de oliva en distintas proporciones.

Tabla 4.2.16 Azufre liberado durante la preparacion de los materiales

indicados, (base seca)

Carbonizado Stesr (%0) Sexp (%) Sexp/ Stesr
(M2+S)6, 50 75 85 1,14
(M2+S)6, 33 80 91 1,14
(M2+S)6, 25 81 97 1,20
(M2+0)6, 50 66 82 1,25
(M2+0)6, 33 71 92 1,30
(M2+0)6, 25 72 96 1,33

Como se observa en esta Tabla el azufre liberado durante la co-pir6lisis es mayor cuanto
menor es la relacion carbdn a biomasa lo que indica que éstos seran los combustibles méas limpios
tanto por su menor contenido de azufre antes del proceso como por la mayor eliminacion del
mismo durante el proceso de pirdlisis. El azufre liberado es mayor del esperado por lo que respecto
a la relacion entre el contenido de azufre experimental y teérico calculado para los co-carbonizados
que se muestran en la Tabla 4.2.16 se puede decir que existe una cierta sinergia.

En la Tabla 4.2.17 se presentan los gases analizados en el proceso de co-pirélisis del

carbén M2 con serrin y huesos de oliva en distintas proporciones.

Tabla 4.2.17 Gases analizados procedentes de la co-pirdlisis de las mezclas carbon-biomasa,

(ml/g)

muestra Cco CO, CH, C,oH. C,Hs CsHs H,S total
(M2+S)6, 50 36,11 47,12 22,05 1,05 1,70 1,27 3,22 110,52
(M2+S)6,33 43,25 51,5 19,6 0,99 1,62 1,04 1,36 119,36
(M2+S)6,25 43,60 49,35 18,33 0,89 1,49 0,92 0,90 116,36

(M2+0)6,50 28,23 57,96 21,57 0,96 1,36 1,55 4,45 116,08
(M2+0)6,33 36,03 63,83 21,3 0,71 2,03 0,97 1,70 126,57
(M2+0)6,25 3556 63,65 19,59 0,65 1,90 0,87 1,05 123,27
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Se observa en esta Tabla que cuando la proporcién relativa de carbon a biomasa disminuye,
la cantidad de hidrocarburos liberados tiende a disminuir y la cantidad de CO y CO, tiende a
aumentar especialmente al pasar de co-carbonizados con el 50 % a los del 33 %. Ademas, y como
es logico, el sulfuro de hidrégeno formado disminuye al aumentar el contenido de biomasa en el
co-carbonizado.

En la Figura 4.2. 8 se representan los espectros infrarrojos de los co-carbonizados de
carbén y huesos de oliva variando la proporcion relativa de los materiales de partida que
intervienen en los procesos de pir6lisis. En estos tres espectros se observa la desaparicion de las
vibraciones de tension a 2923 y 2862 y de deformacion a 1439 cm™ atribuida al hidrogeno alifatico
asi como la descomposicion de la caolinita con la desaparicion de las vibraciones a 3696, 3624,
1032, 1006 cm™y la aparicion de la vibracién a 1573 cm™ correspondiente a la aromatizacion del

material debida a la formacion de enlace carbono-carbono aromatico.

(M1+0)6, 50
| R E——

Absorbancia
/

l I l I l I [
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
v(cm-1)

Figura 4.2. 8 Espectros infrarrojos de los co-carbonizados

(M1+0)6, 50; (M1+0)6, 33; (M1+0)6, 25

Como conclusién a este Capitulo puede decirse que en la co-pir6lisis se producen
compuestos sélidos con una potencia calorifica superior a la de los materiales de partida. Cuando
disminuye la proporcion de carbdén utilizada en los co-carbonizados disminuye el
porcentaje de azufre principalmente porque la biomasa apenas aporta azufre a la mezcla 'y
contribuye ademas con su caracter hidrogeno-donor a una mayor liberacion de compuestos
de azufre. Desde un punto de vista medioambiental y energético resulta mas recomendable el

proceso de co-pirolisis que la pirdlisis por separado y todavia més si se consideran los alquitranes

que se forman en el proceso y éstos se utilizan en alguna via alternativa.
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5. PREPARACION DE BRIQUETAS

El objetivo de la aglomeracion de materiales solidos es poner en estrecho contacto
pequefias particulas hasta que las fuerzas que acttan entre ellas lleguen a ser suficientes
para producir aglomerados de una resistencia adecuada para soportar manipulaciones
posteriores. Dada la naturaleza de los materiales carbonizados y su dificultad para
aglomerar, por la sola aplicacion de fuerzas externas, es necesaria la adicion de un ligante
gue tenga alta capacidad enlazante a concentraciones bajas y que proporcione una cierta

resistencia incluso a la briqueta cruda.

Para preparar briquetas con un contenido adecuado de volatiles <14 %, potencia
calorifica >15 Mj/kg (Kukrety, 1993) y, ademas, con buenas propiedades de combustién se
mezclaron los materiales co-carbonizados, citados en el Capitulo 4, con los ligantes

seleccionados y se prensaron a temperatura ambiente.

5.1.  Optimizacion de la cantidad de ligante

En este trabajo se han utilizado como ligantes fundamentalmente humatos y
melazas y su cantidad afecta a la resistencia de las briquetas (Blesa, 1999.b). Como el
carbon M2 es el elegido para realizar los estudios de combustién, los resultados que
aparecen a continuacion pertenecen Unicamente a briquetas preparadas con este carbédn ya

que la tendencia a la resistencia de las briquetas preparadas con M1 es analoga.

5.1.1. Humatos

Para optimizar la cantidad de humatos se tuvo en cuenta tanto la influencia del tipo
de biomasa como la proporcion relativa de carbén y biomasa. El criterio de optimizacion
se establece en relacion con el ensayo de resistencia al impacto, IRI. En primer lugar se
estudio la influencia del tipo de biomasa cuando los co-carbonizados contienen un 50 % de
carbon. Los resultados que se presentan en la Figura 5.1.1 muestran que las briquetas
preparadas con un 6 % de humatos presentan mayor indice de resistencia al impacto. Con

serrin se obtuvieron ya los mejores resultados para adiciones de humatos menores del 6 %.
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Figura 5.1.1 Influencia del tipo de biomasa cuando se

optimiza la cantidad de humatos

En la Figura 5.1.2 se representa la influencia del contenido de carbon en el IRI de

las briquetas preparadas con los co-carbonizados de serrin.

1000 | = ” ®
900 |
800 -
IRI
700 - —s— (M2+S)6 ,50
(M2+S)6, 33
600 | —v— (M2+S)6, 25
500 1 N 1 N 1 N 1
5.0 55 6.0 6.5

% humatos

Figura 5.1.2 IRI de las briquetas preparadas con humatos y

co-carbonizados de (M2+S)6 con distinto contenido de carbon

Segun esta Figura cuando las briquetas se prepararon con co-carbonizados de
carbon y serrin se requirié en todos los casos la adicion del 6 % de humatos para conseguir
el maximo indice de resistencia al impacto teniendo en cuenta el criterio de Richards
(1990). Las mejores propiedades mecanicas de las briquetas preparadas con co-

carbonizados de serrin se alcanzaron con un contenido del 50 y 33 % de carbdn que es
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suficiente para conferir al material una resistencia adecuada partiendo de la textura fibrosa

del serrin que se acopla con la textura granulosa del carbén.

Analogamente se presenta en la Figura 5.1.3 la optimizacién de humatos en las
briquetas preparadas con co-carbonizados de huesos de oliva variando la proporcion

relativa de carbon.

1000 + v
900 -
800 -
IRI

700l —s— (M2+0)6, 50
I (M2+0)6, 33

600 —v—(M2+0)6, 25

500 L L

5.0 55 6.0 6.5
% humatos

Figura 5.1.3 IRI de las briquetas preparadas con humatos y
co-carbonizados de (M2+0)6 con distinto contenido de

carboén

Segun esta Figura el indice de resistencia al impacto es mas alto cuanto mayor es el
contenido de biomasa de las briquetas y se alcanza el indice maximo con un contenido de
humatos del 6 %. Comparando con la resistencia de las briquetas con serrin se observa en
todos los casos para los huesos de oliva un IRl mas bajo lo que indica una peor

aglomeracion de estos materiales.

5.1.2. Melazas

Cuando se prepararon briquetas con melazas también se estudiaron los efectos del
tipo de biomasa y de la proporcion relativa de carbén y biomasa en los co-carbonizados.
Con este ligante no se utilizaron co-carbonizados de cascara de almendra para limitar el
namero de briquetas, se eligieron las de mejor comportamiento teniendo en cuenta los

resultados obtenidos en el Capitulo 4. Para evitar problemas técnicos en el prensado se
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utilizé como ligante la mezcla melazas-agua. Por la naturaleza de las melazas se requirié

afiadir este ligante en un 16 %. En la Figura 5.1.4 se muestran los valores de IRI obtenidos.

1000+ — g
900 | /
800+ —=— (M2+S)6, 50
IRI r (M2+0)86, 50
700+
600
500 ! !

10 12 14 16
melazas (%)

Figura 5.1.4 Influencia del tipo de biomasa cuando se

optimiza la cantidad de melazas

La resistencia de las briquetas preparadas con co-carbonizados de serrin es mayor
que la de las briquetas preparadas con huesos de oliva hasta un contenido de ligante del 16

% segun el intervalo estudiado en esta Figura.

En la Figura 5.1.5 se muestra la influencia en el IRI de la cantidad del carbdn
presente en los co-carbonizados de (M2+S)6 en la formulacion de briquetas con melazas.
Para todos los casos de co-carbonizados de serrin se produce la méxima resistencia con
una cantidad de ligante del 14 %. Sin embargo, para las briquetas preparadas con los co-
carbonizados que contienen el 33 y 25 % de carbon ya se consigue la méaxima resistencia al

impacto con un contenido de ligante del 10 %.
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Figura 5.1.5 IRI de las briquetas preparadas con melazas y

co-carbonizados de (M2+S)6 con distinto contenido de carbén

En la Figura 5.1.6 se muestra la influencia en el IRI de la cantidad del carbén en los

co-carbonizados de (M2+0)6 cuando las briquetas se preparan con melazas.

1000} /v—
900
800+ —s— (M2+0)6, 50
IRI I (M2+0)8, 33
700 —v— (M2+0)8, 25
600} /
500 L 1 L 1 L 1 L
4.5 5.0 5.5 6.0 6.5

melazas (%)

Figura 5.1.6 IRI de las briquetas preparadas con melazas y

co-carbonizados (M2+0)6 con distinto contenido de carbon
Las briquetas preparadas con los co-carbonizados de (M2+Q)6 tuvieron distinta
resistencia mecanica dependiendo del contenido de carbon en el co-carbonizado cuando el

ligante estaba en concentraciones menores de la dptima.

En general se puede decir que para las briquetas preparadas con humatos es
suficiente utilizar un 6 % de ligante sea cual sea la naturaleza y la proporcion del co-

carbonizado. Sin embargo, para las briquetas preparadas con melazas se asegura la
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resistencia maxima con todos los co-carbonizados utilizando un contenido de ligante del
16 %.

5.2. Efecto de las condiciones de curado en el ligante. Analisis por

espectroscopia infrarroja

Los diferentes grupos funcionales presentes tanto en el ligante como en los
carbonizados son capaces de originar interacciones inter e intra moleculares (enlaces por
puente de hidrogeno, desplazamiento o transferencia de carga de la nube electrénica de los
anillos aromaticos e interacciones dipolo-dipolo). Se supone que los grupos funcionales
oxigenados que constituyen el ligante contribuiran mas a la formacion de las interacciones

gue los enlaces cruzados formados a partir de la estructura del carbén.

Para seguir los cambios que se producen en el proceso de briqueteado se realizo
mediante espectroscopia infrarroja un estudio del ligante teniendo en cuenta la influencia

de la temperatura de curado.

5.2.1. Humatos

Se eligié un curado en aire y a temperaturas suaves con objeto de simplificar el
proceso y de no rebajar la potencia calorifica de la briqueta. En la Figura 5.2.1 se presentan
los espectros de los humatos tratados térmicamente a 95, 135, 160 y 200 °C. La secuencia
de las bandas observadas Unicamente varia en el espectro de los humatos tratados a 160 °C.
A esta temperatura se observa que la banda que aparece entre 2990 y 2800 cm™ y la de
1578 cm™ son menores de lo esperado debido a que se produce una reordenacion
estructural que hace que la absorbancia sea menor. Cuando las briquetas se curan a 200 °C
se manifiesta a 1696 cm™ un hombro que es caracteristico de las vibraciones de tensién
C=0 de los grupos carboxilicos formados con la oxidacion, estas estructuras favoreceran la

formacion de puentes de hidrégeno.
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Figura 5.2.1 Espectros infrarrojos de los humatos tratados térmicamente a 95, 135, 160 y 200 °C: a) 4000-

400 cm™, b) 1800-1500 cm™

5.2.2. Melazas

Las melazas se han utilizado normalmente para producir briquetas sin humo
(Burchill, 1994; Hernandez, 1995; Young?® 1993). Sin embargo, no se ha realizado un
estudio fisico-quimico de como contribuyen a formar briquetas de elevada resistencia
mecanica. Para conocer el proceso de curado de las briquetas se ha abordado en primer
lugar el estudio del curado de las melazas a temperaturas suaves entre 150 y 200 °C
mediante espectroscopia infrarroja.

En la Figura 5.2.2 se muestran los espectros infrarrojos de las melazas curadas a

150 °C, 200 °C (2h), 200 °C (4h).
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Figura 5.2.2 Espectros infrarrojos de las melazas tratadas térmicamente a 150 °C, 200 °C (2 h) y 200 °C (4

h): a) 4000-400 cm™, b) 1800-1500 cm™
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El espectro infrarrojo de la Figura 5.2.2 a) muestra que cuando las melazas se tratan
a temperaturas superiores a 150 °C, disminuye tanto la banda de 3390 cm™ de los grupos
hidroxilo asociados como la vibracién de tensién a 2939 cm™ de estructuras alifaticas y a
1104 y 1055 cm™ la atribuida a grupos metoxi, alcoholes secundarios y terciarios. Los
estudios realizados mediante resonancia magnética nuclear (RMN) por Burchill en 1994 ya
indicaban esta tendencia para los grupos metoxi. Ademas, al aumentar la temperatura, las
melazas se oxidan y aumenta la banda de 1720 cm™ de la vibracién de tensién C=0 de
acidos carboxilicos aromaticos. Entre 150 y 200 °C se produce la pérdida de grupos polares
unidos a anillos aromaticos, variacion que se refleja con la disminucién de la banda a 1619
cm™ que se atribuye a enlaces C=C aromaticos, simultdineamente también disminuye la

vibracion de 995 cm™ de las vibraciones de las estructuras arC-H .

Al aumentar la temperatura de curado la muestra se oxida disminuyendo las
estructuras alifaticas y favoreciéndose la tranformacion de ciertos grupos funcionales
(alcoholes, ésteres,...) en los correspondientes mas oxidados (acidos carboxilicos) (March,
1992).

| | N /
—C_C- A, c=c  + R-COOH [1]
| | / AN
H —%—R
o)
R-CH2-OH —Z » R-COOH [2]

Los estudios realizados mediante espectroscopia infrarroja muestran que el efecto
de la temperatura es mayor para las melazas que para los humatos; cuando se utiliza este
ligante la temperatura favorece la formacién de estructuras alifaticas, grupos carboxilicos y
carboxilatos. Sin embargo, cuando se utilizan melazas al aumentar la temperatura se
forman ésteres, acidos carboxilicos y simultineamente desaparecen las estructuras
alifaticas y los enlaces C-O tipo éter o alcohol (este ultimo grupo funcional no se puede
estudiar en el caso de humatos porque su vibracion tipica se solapa con la de los enlaces
Si-O-Si y Si-O-Al de la caolinita presente en los humatos). Consecuentemente, como las
estructuras moleculares de ambos ligantes son diferentes también lo seran las interacciones
producidas con los carbonizados y la resistencia derivada de las estabilizaciones

estructurales producidas.
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5.3. Efecto de las condiciones de curado en la mezcla del ligante con el aditivo

de calcio. Analisis por espectroscopia infrarroja

Los compuestos de calcio se afiaden a la mezcla a aglomerar tanto para retener los
compuestos de azufre que se liberan en la combustion como para que actlen como

mejorantes de la misma.

Cuando las briquetas se preparan con humatos se realiza una primera mezcla del
ligante con el hidréxido de calcio con objeto de favorecer la dispersion del calcio en la

mezcla y posteriormente se afiade al carbonizado.

Los espectros de los humatos con hidréxido de calcio, a diferentes temperaturas de

curado, se muestran en la Figura 5.3.1.
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Figura 5.3.1 Espectros infrarrojos de los humatos con Ca(OH), tratados térmicamente a 95, 135, 160 y 200
°C: a) 4000-400 cm™, b) 1800-1500 cm™

En la Figura 5.3.1 a) se observa la banda tipica de los grupos hidroxilo libres a
3639 cm™ que pertenece a la vibracion de tensién del enlace O-H del hidréxido de calcio y
a la vibracién de los carboxilatos a 1578 cm™. Aparecen bandas a 1408 y 867 cm™
atribuidas a la vibracion C-O de carbonatos dada la carbonatacion de la muestra. En la
Figura 5.3.1 b) se observa una mayor proporcion de grupos carboxilato a 200 °C con
respecto a los tratados a 160 °C. Los humatos curados, tanto a 95 como a 135 °C presentan
aproximadamente la misma cantidad de grupos carboxilato. La secuencia de los espectros
de los humatos de la Figura 5.2.1 es analoga a la obtenida para la mezcla de Ca(OH), y
humatos; el grado de oxidacion aumenta con la temperatura dada la formacién de grupos

carboxilato.
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La cantidad de calcio afiadida se modificé principalmente para estudiar los efectos
de esta variacion en la retencion de azufre. En la Figura 5.3.2 se caracterizan por
espectroscopia infrarroja las mezclas de Ca(OH), y humatos preparadas con las tres

relaciones molares de Cax/S=1, 1,5 y 2.
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Figura 5.3.2 Espectros infrarrojos de las mezclas humatos e Ca(OH),

afiadido en distintas relaciones molares.

Como se aprecia en esta Figura el espectro de los humatos (Ca,#/S=0) presenta una
banda ancha débil en los alrededores de 3400 cm™ que corresponde a la vibracién de
tension de los grupos hidroxilo asociados, también tiene una banda a 1570 cm™ que es
propia de carboxilatos y otra a 1377 cm™ que se atribuye a la vibracién de deformacion de
los enlaces alifaticos C-H, su correspondiente vibracion de tension se observa mejor en el

espectro de los humatos representado en la Figura 4.1.4.

Las mezclas de humatos con hidroxido de calcio presentan ademas de la banda
ancha de los alrededores de 3400 cm™, una vibracion de tensién a 3645 cm™ que
corresponde a los grupos hidroxilos libres del Ca(OH),. A 1567 cm™ aparece la banda que
se atribuye a los grupos carboxilato y a 1418 y 870 cm™ las vibraciones corresponden a
enlaces C-O de carbonatos. Para la relacion Ca,s/S=2 se observa que la muestra presenta
una carbonatacion considerable porque la banda de los grupos hidroxilos libres disminuye

y las bandas de los carbonatos aumentan significativamente.

Cuando las briquetas se prepararon con melazas, se utilizaron Ca(OH), y caliza
como aditivos de calcio. La resistencia de las briquetas preparadas con caliza fue, en todos

los casos, mayor que la resistencia de las briquetas preparadas con Ca(OH), por lo que se
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eligié como aditivo de calcio la caliza. La adicién de Ca(OH), no proporciond a las

briquetas unas propiedades mecanicas aceptables.

Dada la experiencia adquirida en los ensayos de combustion realizados para
briquetas preparadas con humatos sélo se les afiadio caliza en proporcion Ca,s/S=1 a las
briquetas preparadas con melazas. Debido a la adicion de caliza la mezcla (melazas-caliza)
se transforma en un ligante tipo quimico lo que hace necesario que se mezcle primero la
caliza con el carbonizado dado que las melazas reaccionan con la caliza formando un
solido dificil de mezclar uniformemente con los carbonizados. La mezcla de melazas y

caliza presenta el espectro infrarrojo que se muestra en la Figura 5.3.3.
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Figura 5.3.3 Espectro infrarrojo de las melazas con caliza

Del espectro de la Figura 5.3.3 puede deducirse que se ha formado un compuesto al
reaccionar las melazas con la caliza; lo mas significativo es el aumento de las vibraciones
C-O de los carbonatos que aparecen en los alrededores de 1450 cm™ y a 870 cm™. Ademas
parece que la banda de 1605 cm™ también se ve potenciada lo que indica la presencia de
doble enlace carbono-carbono unido a grupos polares. La vibracion de deformacion de las
estructuras alifaticas que aparece a 1413 cm™ se ve solapada con las vibraciones ya

comentadas de los carbonatos.

También se estudio el efecto de la adicion de caliza en el curado a 150 °C, 200 °C
(2 h) y 200 °C (4 h) de la mezcla melazas-caliza. Los espectros obtenidos se muestran en la

Figura 5.3.4.
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Figura 5.3.4 Espectros infrarrojos de las mezclas melazas y caliza tratadas térmicamente a 150 °C, 200 °C,
2 horasy 200 °C, 4 horas: a) 4000-400 cm™, b) 1800-1500 cm™

El tratamiento a 150 °C produce, como se observaba en la Figura 5.2.2, la
eliminacién de parte de los grupos hidroxilo. La Figura 5.3.4 muestra que el cambio mas
significativo se produce debido a la eliminacion de las estructuras oxigenadas C-O tipo
éter o alcohol que a partir de 200 °C, se oxidan y se forman los grupos carboxilo que se
identifican con la banda de 1706 cm™. Ademas, también varfa la proporcion relativa de la
banda que aparece a 1605 cm™ respecto de las bandas a 1706 y 1795 cm™ lo que significa
que las estructuras polares se han perdido para generar una mayor proporcién de

estructuras C=0, més oxidadas.

Con este tratamiento térmico las melazas se hinchan y polimerizan; este
hinchamiento da lugar a distintos indices de crecimiento. La altura alcanzada para una
cantidad de melaza dada se muestra en la Tabla 5.3.1. Cuando se adiciona caliza a las
melazas la mayor altura se alcanza con las condiciones de curado de 200 °C (2 h), un
mayor tiempo de curado hace disminuir su tamafio lo que indica que a 200 °C (2h) ya se ha

producido la reaccion de las melazas con la caliza.

Tabla 5.3.1 Altura (mm) que alcanzan las melazas curadas

con la temperatura dependiendo de la adicion de calcio.

Tcurado tcurado (h) i Sln Ca|I28. con C&'IZB.

(°C)
150 o . 8 6
200 2 | 23 15

200 4 + 30 13
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5.4.  Anadlisis textural de las briquetas

La caracterizacion textural (entendida como “la geometria detallada del espacio de
huecos y poros”, IUPAC) de carbones presenta diversos problemas debido, sobre todo, a la
propia naturaleza del material. La mayoria de las manipulaciones que se efectian sobre
una muestra de carbén para caracterizarla modifica de alguna manera las propiedades
originales del material por lo que hay que ser muy cuidadoso en la eleccion de estas

condiciones de analisis y en la interpretacion de los resultados obtenidos (Parra, 2001).

Una serie de briquetas con humatos con y sin calcio y en algin caso con melazas se
han caracterizado mediante porosimetria de mercurio, adsorcion de CO,, microscopia
Optica y microscopia electronica de barrido con objeto de estudiar la influencia del ligante

y del aditivo de calcio en las propiedades finales de las briquetas preparadas.

5.4.1. Porosimetria de mercurio

La porosidad de una seleccion de las briquetas preparadas con humatos se
caracterizd mediante porosimetria de mercurio. La Tabla 5.4.1 muestra los valores de
densidad real, aparente, volumen total y porcentaje de porosidad calculados. No hay
grandes diferencias entre las briquetas preparadas con y sin calcio. Sin embargo, se
observa que las briquetas preparadas con co-carbonizados de serrin muestran una densidad
tanto real como aparente menor que la de los co-carbonizados de huesos de oliva debido a
que el volumen de poros es mayor para las briquetas preparadas con co-carbonizados de

serrin que para las preparadas con huesos de oliva.
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Tabla 5.4.1 Andlisis de las brigquetas preparadas con humatos

ligante humatos

aditivo no . Ca(OH), no . Ca(OH).

carbonizado * (M2+S)6, 50 - (M2+S)6, 50 (M2+0)6, - (M2+O0)6,
50 50

Prear (@ €M) 1,90 ' 1,90 | 1,97 ' 2,00

Paparente (9 €M) 1,15 1,09 1,24 1,22

Vit (cm*g™) 0,35 0,39 0,30 0,33

Porosidad (%) 39,57 42,52 36,92 39,14

La Figura 5.4.1 muestra la tendencia de la densidad aparente y el volumen total de
poros de las briquetas indicadas en la Tabla 5.4.1 confirmando que la densidad aparente

aumenta cuando disminuye el volumen total de poros.

380}
360 | \

340 L \
I -~ =

320 +

300 | \

280 1 L 1 L 1 L 1 L 1
1,08 1,12 1,16 1,20 1,24

volumen de poros total (mm3/g)

densidad aparente (g/cm3)

Figura 5.4.1 Relacion entre el volumen total de porosy la

densidad aparente

5.4.2. Adsorcidn fisica de gases

Los valores del area superficial medida en N, se encuentran por debajo de los
valores de determinacion del equipo analitico utilizado por lo que en la Tabla 5.4.2 se
presentan unicamente los resultados obtenidos aplicando la ecuacion DR (Dubinin, 1989) a

la isoterma de adsorcién de COs.
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Tabla 5.4.2 Adsorcion de CO, de las briquetas preparadas con
co-carbonizados de carbon M1y biomasa con Ca(OH), afiadido y

humatos curadas a 150 °C

(M1+S)6,50 (M1+0)6,
50
Scoz (M*g™) 333,8 328,0
Veos (em*g™) 0,13 0,12
Ea (I mol™) 21928 23861

En esta Tabla se observa que no hay una diferencia significativa en los valores de
superficie y volumen de CO, para las briquetas preparadas con co-carbonizados de M1y

distintas biomasas.

En la Tabla 5.4.3 se muestran los resultados de la adsorcion fisica de CO, de las
briquetas preparadas con humatos y distintos carbonizados con y sin aditivos de calcio y de

las briquetas preparadas con huesos de oliva y melazas.

Tabla 5.4.3 Adsorcién de CO, de las briquetas preparadas con co-carbonizados de carbén M2 y biomasa

curadas a 150 °C

ligante humatos . melazas

aditivo no Ca(OH), no Ca(OH); no

carbonizado | (M2+S)6, 50 (M2+S)6,50 (M2+0)6,  (M2+0)6, | (M2+O)5,
50 50 550

Scoz (MPGY) | 4239 360,7 576,5 3456 | 3105

Veos (cm*g™) 0,16 0,14 0,22 0,13 0,12

Ea(mol’) | 23075 22121 19364 23374 | 17105

La adicién de calcio en las briquetas preparadas con humatos hace disminuir la
microporosidad. Cuando las briquetas se preparan con melazas también disminuye
notablemente la microporosidad debido a que este ligante impide la entrada de CO; en los

MICroporos.

En general, los valores del area superficial de CO, de las briquetas preparadas con

co-carbonizados de carbén y biomasa son menores que los obtenidos a partir de los
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carbonizados utilizados para preparar estas briquetas, lo que indica que los ligantes entran

en los microporos.

Todas las propiedades macroscopicas de las sustancias dependen en cierta medida
de su densidad dado que la interaccion entre moléculas es funcién de la distancia
intramolecular. La densidad de las briquetas preparadas con (M2+S)6, 50 y (M2+0)6, 50,
humatos y melazas se calcul6 teniendo en cuenta la masa y el volumen de las mismas.

Estos datos se encuentran en la Tabla 5.4.4.

Tabla 5.4.4 Densidad (g/ cm®) de las briquetas preparadas

ligante | aditivo :(M2+S)6,50 (M2+0)6,
| 50
humatos no 1,04 1,10
humatos Ca(OH), 1,07 1,13
melazas no 1,07 1,12
melazas caliza 1,15 1,17

Se observa en esta Tabla que la densidad de las briquetas preparadas con humatos
son menores que las de las briquetas preparadas con melazas lo que explica las mayores

resistencias mecanicas y valores de IRl més altos para estas Gltimas.

El aumento de la densidad de las briquetas preparadas con calcio no es el esperado
debido a la presencia de discontinuidades o huecos que se producen en los puntos en los
que la materia mineral no interacciona quimicamente con el ligante. El efecto combinado

de ambos fendmenos hace que la resistencia de estas briquetas no varie apreciablemente.

5.4.3. Microscopia Optica

Se estudio la morfologia de las briquetas preparadas con co-pirolizados de carbon y
serrin y humatos y la influencia de la adicién de calcio por Microscopia Optica (MO) de
luz reflejada. Las microfotografias tomadas se muestran en la Figura 5.4.2. Se observa que
las grietas de las briquetas preparadas sin calcio se disponen perpendicularmente al eje de
la briqueta lo que indica como se ha llevado a cabo el prensado. La Figura 5.4.2. b)
muestra la distribucién del hidréxido de calcio y cdmo, s6lo a veces, los humatos embeben

las particulas del aditivo.
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Figura 5.4.2 Fotografias de MO de las briquetas preparadas con humatos a) sin calcio, b) con calcio

La morfologia de las briquetas preparadas con co-carbonizados de carbon y serrin 'y
melazas y la distribucion del calcio también estudiaron mediante esta técnica. Las

fotografias se muestran en la Figura 5.4.3.

a) b)

Figura 5.4.3 Fotografias de MO de las briquetas preparadas con melazas a) sin calcio, b) con calcio

Puede observarse en esta Figura que las briquetas preparadas con melazas
presentan texturas méas uniformes, con una buena distribucion del ligante, sin la presencia
masiva de grietas lo que hace que la resistencia mecanica sea mayor en este caso que
cuando el ligante es humatos. La Figura 5.4.3 b) muestra la distribucién de las melazas

alrededor de una particula de caliza.

5.4.4. Microscopia electronica de barrido

Las briquetas preparadas con co-carbonizados de carb6n y serrin y humatos se
estudiaron por Microscopia Electronica de Barrido (SEM); en la Figura 5.4.4 se presentan

las morfologias registradas.
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Figura 5.4.4 Microfotografias SEM de las briquetas preparadas con humatos a) sin calcio, b) con calcio

En esta Figura la morfologia de las briquetas preparadas con y sin calcio es distinta,
cuando las briquetas tienen calcio afiadido la textura es mas continua y contribuye a que

estas briquetas no se solubilicen en agua.
Las briquetas preparadas con humatos, con y sin calcio, también se estudiaron por

Espectroscopia infrarroja. En la Figura 5.4.5 se presentan los espectros infrarrojos

obtenidos que muestran que hay diferencias moleculares entre las briquetas preparadas con

y sin calcio.

1575
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Absorbancia
870

Absorbancia

T T I T I T I T T T T T T T
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a) b)
Figura 5.4.5 Espectros infrarrojos de las briquetas preparadas con humatos a) sin calcio, b) con calcio

En la Figura 5.4.5 a) aparecen las vibraciones de tensién de 1575 cm™ asociadas al
doble enlace carbono-carbono aromatico junto con las vibraciones fuera del plano a 870,
810, 746 cm™. En la Figura 5.4.5 b) aparecen las vibraciones de los carboxilatos a 1575

cmy las bandas debidas a la carbonatacién de la muestra a 1409 y 870 cm™.
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5.5.  Ensayos de resistencia de briquetas

La calidad de las briquetas esta ligada tanto a sus analisis
quimicos como a sus propiedades fisicas, entre las cuales la densidad y la resistencia
mecanica son las mas importantes (Kukrety, 1993; Miguez, 1998; Richards, 1990). Las
briquetas combustibles preparadas tienen que soportar las cargas que reciben durante su
almacenamiento, transporte y utilizacion; a este respecto, y como ya se ha mencionado
anteriormente, las resistencias a la compresion, impacto y abrasion son las que mejor

caracterizan mecénicamente a una briqueta.

Se estudid la influencia del tipo de materiales carbonizados en la resistencia al
impacto y a la compresion de briquetas preparadas con Ca(OH), y humatos. Los resultados
obtenidos a partir de briquetas preparadas con carbonizados y co-carbonizados de carbon y

biomasa se muestran en la Figura 5.5.1.
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Figura 5.5.1 IRl y resistencia a la compresion de las briquetas

curadas y preparadas con humatos.

Se encontr6 una relacion directa entre las propiedades mecénicas y el uso de
mezclas de carbonizados o co-carbonizados. Las briquetas preparadas con los co-
carbonizados indicados en esta Figura, (M2+S)6, 50 y (M2+0)6, 50, mostraron una mejora
tanto de los valores de IRI como de los de la resistencia a la compresion
independientemente del tipo de biomasa y del tipo de pir6lisis. Las mejores resistencias
mecanicas se obtuvieron utilizando serrin. Las propiedades mecanicas que presentan las

briquetas preparadas con serrin y huesos de oliva se explican basandose en la diferencia
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morfologica de los materiales utilizados. El serrin tiene una plasticidad que lo adecua

mejor al conjunto que constituye la briqueta.

Este estudio no se realizé para briquetas preparadas con melazas porque sus valores

de IRI son los maximos independientemente de la formulacion de la briqueta.

Las variaciones de los valores de resistencia a la compresion de las briquetas
preparadas con distinta proporcién de carbdn en los materiales co-carbonizados pueden

verse en la Figura 5.5.2.
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Figura 5.5.2 Estudio de la compresion (posicién vertical) de
las briquetas preparadas con humatos y co-carbonizados con

distinto contenido de carbén

Esta Figura muestra que al disminuir el contenido de carb6n aumenta la resistencia
a la compresidn independientemente de la biomasa utilizada y de la adicion de calcio. La
textura fibrosa de la biomasa confiere buena resistencia a la compresion a las briquetas

preparadas, especialmente a las que contienen serrin.

Los valores de la resistencia a la compresion medida sobre el eje vertical y sobre la

superficie lateral de las briquetas se presentan en la Figura 5.5.3.
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Figura 5.5.3 Relacion entre la resistencia a la compresion;
(posicion horizontal) y compresion, (posicién vertical) de las

briquetas preparadas con humatos

En esta Figura se observa que con respecto a la posicion vertical todas las briquetas
ensayadas cumplen los minimos de resistencia exigidos; sin embargo respecto a la posicion
horizontal, la briqueta preparada con co-carbonizado de huesos de oliva y calcio afiadido
estd por debajo de estos minimos. También se aprecia que existe una estrecha relacion
entre ambas resistencias, que puede atribuirse a una buena distribucion y efectividad de los

enlaces formados por el ligante.

Segun Richards (1990) existe una relacion directa entre la resistencia a la
compresion y a la abrasion. En la Figura 5.5.4 se representan los valores de estas
resistencias para la misma serie de briquetas. Para las briquetas preparadas con huesos de
oliva la compresion aumenta cuando la resistencia a la abrasion aumenta. Para las
briquetas preparadas con serrin el indice de abrasion es aceptable en todos los casos y su
relacion con la resistencia a la compresion no es tan clara como en las briquetas preparadas
con huesos de oliva (M2+0)6, ya que las briquetas con serrin experimentan pequefias
variaciones en el indice de abrasion. Las resistencias combinadas de esta Ultima serie de
briquetas indican su estabilidad mecénica debido a los fuerzas de adhesion desarrolladas

por el tipo de biomasa, ligante y curado.
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Figura 5.5.4 Relacidn entre la resistencia a la abrasiény a la

compresion, (posicion vertical) de las briquetas preparadas

con humatos

10

Analogamente la Figura 5.5.5 representa la resistencia a la compresion de las

briquetas preparadas con melazas con y sin calcio. Cuando se utilizan melazas la relacion

entre la resistencia a la abrasion y compresion es diferente a la de las briquetas preparadas

con humatos y no tan clara. La resistencia a la abrasion de las briquetas preparadas con

huesos de oliva es mayor que la de las briquetas que contienen serrin. Los valores de

resistencia a la compresion indican que estos valores dependen de la composicion de las

briquetas: cuando no contienen calcio la resistencia a la compresion es mayor para las

briquetas de serrin. Las briquetas preparadas con calcio tienen un comportamiento

contrario frente a esta resistencia. El IRl es siempre mayor para briquetas preparadas con

serrin que para las de huesos de oliva. Todo esto indica que el proceso de briqueteado es

muy complejo y que las distintas resistencias hacen referencia a distintos tipos de uniones

(Blesa, 2000).
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Figura 5.5.5 Estudio de la compresion de las briquetas
preparadas con melazas y co-carbonizados con distinto

contenido de carbén

El estudio de la resistencia a la compresion indico el distinto comportamiento de las
briquetas preparadas con co-carbonizados de (M2+S)6 y (M2+0)6 con distinta proporcion

relativa de carbon y biomasa cuando los ligantes utilizados son humatos y melazas.

La morfologia de los co-carbonizados de carbon y biomasa se estudié por

Microscopia Optica variando la proporcion de carbon y biomasa. Las fotografias de los
materiales (M2+S)6, 50, (M2+S)6, 33 y (M2+S)6, 25 que se presentan en la Figura 5.5.6

se realizaron utilizando la técnica de fluorescencia.

) b) c)

Figura 5.5.6 Fotografias de MO por fluorescencia de las briquetas preparadas con los materiales a)
(M2+S)6, 50, b) (M2+S)6, 33y c) (M2+S)6, 25

Las distintas proporciones de carbon y biomasa utilizadas para preparar los
carbonizados a briquetear se pueden seguir cualitativamente atendiendo a la estructura

celular de la materia vegetal. Asimismo se ve como el ligante se distribuye alrededor de las
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particulas de carbon; aunque tambien parece que se introduce en las células de tejido

vegetal.

Como resumen de estos experimentos se puede decir que las briquetas preparadas
con humatos requieren menor cantidad de ligante que las formadas con melazas. Este
ligante presenta un doble comportamiento, tipo matriz y tipo quimico; se diferencia de los
humatos en su capacidad de cubrir los fragmentos de carbonizados y atraparlos en una
matriz que le confiere una mayor resistencia mecanica a este tipo de briquetas. En ambos
casos se consiguen buenas resistencias tanto al impacto como a la compresion. La
microscopia Optica muestra mejor reparto del ligante y menos grietas en el caso de las
briquetas preparadas con melazas. La presencia del calcio, cuando éste no esta asociado
mediante uniones quimicas con el ligante, reduce las resistencias de las briquetas al crear

centros de discontinuidad por pérdida de uniformidad del material en estos puntos.
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6. ESTUDIO DEL CURADO

6.1. Curado

El curado tiene por objeto proporcionar a las briquetas crudas resistencias
mecanicas y al agua suficientes para resistir sin rupturas su manejo, almacenamiento y
utilizacion. El desarrollo de esta etapa del briqueteado, como casi todo el proceso, ha
estado basado en razones empiricas mas que en el conocimiento de los fenomenos fisico-
quimicos que ocurren en la misma.

Este estudio trata de profundizar en el importante y complejo papel que juegan los
ligantes en el curado y asi contribuir a mejorar su utilizacion y la calidad de las briquetas,
para lo cual se seleccionaron una serie de ellas que fueron sometidas a diferentes
condiciones de temperatura, tiempo y atmoésfera de curado, que son las principales
variables que intervienen en esta etapa.

Para desarrollar este estudio se eligieron tinicamente briquetas preparadas con el 50
% de carbon y biomasa en el co-carbonizado por ser las que permiten un intervalo mas
amplio de valores del IRI y, por tanto, permiten seguir con mayor claridad su evolucion.
En general, las condiciones de curado disefiadas fueron suaves tratando de combinar la
eficacia con los costos del proceso.

En la Tabla 6.1.1 se presentan los andlisis de las briquetas preparadas con humatos
y melazas, éstas ultimas con y sin H3PO4 curadas a 200 °C. Se anadi6 este 4cido para

favorecer la polimerizacion , endureciéndolas y haciéndolas resistentes al agua.

Tabla 6.1.1 Analisis inmediato y potencia calorifica de las briquetas preparadas con (M2+0)6, 50

: . Humeda Cenizas Volatiles C fijo P.C.§*
ligante aditivo
d (%) (%) (%)  (MJ/kg)
(%)
humatos - 3,9 8,9 13,4 73,8 30,8
melazas - 3,7 12,9 17,5 65,9 27,3
melazas H;PO, 2,5 12,1 13,4 72,0 27,6
base seca

Las briquetas preparadas con melazas tienen mayor cantidad de volatiles que las de

humatos debido a la naturaleza de estos ligantes. Cuando las briquetas con melazas



6. Estudio del curado 137

contienen acido fosforico poseen un contenido de carbono fijo mayor debido a que el
tratamiento térmico a 200 °C favorece la polimerizacion frente a la eliminacion de
volatiles.

El andlisis elemental y el contenido de azufre/termia de estas mismas briquetas se

presentan en la Tabla 6.1.2.
Tabla 6.1.2 Andlisis elemental y contenido de azufre/termia de las briquetas preparadas con (M2+0)6, 50

(base seca)

ligante  aditivo c H N S Oait o/C H/C %S/th

) (%) (B (B (%) (g/keal)
humatos -  8L6 21 14 14 42 004 031 0,19
melazas - 736 20 20 20 70 007 033 031

melazas H3;POs 753 1,6 1,8 1,8 7,1 0,07 0,26 0,27

Esta Tabla indica que el mayor contenido de carbono corresponde a las briquetas
preparadas con humatos. El contenido de azufre es mayor en el caso de las briquetas
preparadas con melazas porque la cantidad de azufre aportada por este ligante es mayor.

Todas las briquetas preparadas, eligiendo convenientemente las condiciones de

preparacion, cumplen las condiciones comerciales que se indican en la Tabla 6.1.3.

Tabla 6.1.3 Valores limite requeridos para briquetas

combustibles (Kukrety, 1993 ; Richards, 1990)

Condiciones Valor limite
Humedad (%) 5
Cenizas (%) 58
Volatiles (%) 14
P.C.S. MJ/kg) 15

IRI 50
WRI (%) 95
compresion (MPa) 0,375
abrasion (%) 95
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6.1.1. Briquetas preparadas con humatos

Los humatos se seleccionaron como ligantes por su naturaleza analoga a la del
carbon y porque los estudios realizados sefialan la posibilidad de producir aglomerados tan
fuertes y duraderos como los preparados con otros ligantes (Wen, 1986).

El proceso de curado debe ajustarse técnica y econdmicamente al proceso global de
briqueteado para determinar las condiciones 6ptimas de operacion teniendo en cuenta tanto
los tratamientos necesarios como las propiedades finales de los aglomerados. Para conocer
estas condiciones se estudio en briquetas de composicion analoga, la influencia del tiempo

de la temperatura y de la humedad de la atmosfera de curado cuando se curan a 95 °C.

6.1.1.1. Influencia del tiempo de curado

Generalmente se determind el IRI como pardmetro para evaluar la resistencia
mecanica de las briquetas preparadas con y sin calcio. Cuando se utilizaron co-
carbonizados con el 50 % de carbdn se requirid la adicion de un adsorbente a la mezcla a
aglomerar para fijar azufre en la combustion. Se afiadio Ca(OH), por su eficacia y por su
facilidad de dispersion en los humatos. La evolucion del IRI de las briquetas curadas a 25

°C durante 3, 5, 24 y 48 h se sigue en la Figura 6.1.1.
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Figura 6.1.1 [RI de las briquetas preparadas con humatos curadas a temperatura ambiente variando el

tiempo a) sin calcio y b) con calcio
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En la Figura 6.1.1 se aprecia que estas briquetas presentan una evolucion analoga
con y sin calcio. Las briquetas que contienen serrin incrementan considerablemente su IRI
al pasar de 5 a 24 h de curado, que alcanza el valor maximo; a partir de este curado y hasta
48 h presentan variaciones poco significativas.

Las briquetas preparadas con aditivo de calcio se sometieron al ensayo de
resistencia al agua y los resultados obtenidos se muestran en la Figura 6.1.2. Estas pruebas
no se realizaron con las briquetas preparadas sin calcio porque sufrieron disgregacion total

en este ensayo.
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Figura 6.1.2 WRI de las briquetas preparadas con humatos y
Ca(OH), variando el tiempo de curado a temperatura

ambiente.

En todos los casos, este tipo de briquetas presentan resistencia a la presion con los
dedos cada 10 min durante 30 min (Richards, 1990). Como se aprecia en esta Figura las
briquetas preparadas con serrin muestran unos valores de WRI aceptables. Sin embargo, el
WRI de las briquetas preparadas con huesos de oliva disminuye notablemente para tiempos
de curado mayores de 5 h. El co-carbonizado de serrin, como ya se ha sefialado en el
apartado 4.2., presenta mayor textura fibrosa y, consecuentemente, mayor plasticidad lo
que favorece la aproximacion interparticular y la compactacion respecto a la producida al
aglomerar los co-carbonizados de huesos de oliva.

Con objeto de encontrar una relacion entre la resistencia de las briquetas y las
estructuras formadas en el proceso de curado se utiliz6 como técnica analitica la
espectroscopia infrarroja.

Los espectros infrarrojos de las briquetas preparadas con co-carbonizados de

carbon y distintas biomasas se registraron por transmisiéon y no presentan diferencias
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significativas por lo que se muestran unicamente los espectros de briquetas preparadas con
co-carbonizados de huesos de oliva. Es interesante recordar el espectro de los ligantes y
carbonizados porque sus vibraciones caracteristicas aparecen en los espectros de las
briquetas preparadas con estos materiales.

En la Figura 6.1.3 se representan los espectros infrarrojos de briquetas de
composicion andloga, (M2+0)6, 50, crudas y curadas al aire durante 5 y 48 h a

temperatura ambiente.
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Figura 6.1.3 Espectros infrarrojos de las briquetas preparadas con
humatos y curadas a temperatura ambiente variando el tiempo de

curado

En esta Figura se observa un débil incremento de la banda 2950-2850 cm™,
asociada a vibraciones de tension C-H de enlaces alifaticos conforme aumenta el tiempo de
curado. Respecto de la region 1100-1000 cm™ no se puede establecer ninguna asignacion
con seguridad debido a la presencia de materia mineral (1042 y 483 cm™) por lo que se
realizd la descomposicion a temperatura programada seguida por EM de estas briquetas lo
que se mostrara en el apartado 6.2. y que ayudara unas veces a complementar y otras a
corroborar los resultados obtenidos mediante espectroscopia infrarroja. Consecuentemente,
se podran determinar los cambios moleculares que contribuyen al aumento del IRI con el
tiempo. Estas briquetas también mostraron una resistencia a la abrasion y a la compresion

aceptable.
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6.1.1.2. Influencia de la temperatura de curado

El secado de los aglomerados es un pardmetro critico de la utilizacion de los 4cidos
hiimicos como ligante. Segin Wen (1986) con una temperatura de secado de 160 °C se
pueden alcanzar las propiedades mecéanicas adecuadas.

Se estudio la evolucion del IRI de las briquetas curadas a 95, 135, 160 y 200 °C de

temperatura y los resultados se muestran en la Figura 6.1.4.
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Figura 6.1.4 [RI de las briquetas preparadas con humatos curadas a 95, 135, 160 y 200 °C, a) sin calcio y

b) con calcio

En general, el indice de resistencia al impacto de estas briquetas disminuye cuando
la temperatura de curado es mayor de 95 °C. Si la briqueta se cura a 160 °C o a una
temperatura mas alta se pierden interacciones porque a esta temperatura han desaparecido
los enlaces de hidrogeno y las fuerzas de van der Waals y consecuentemente, disminuye el
indice de resistencia al impacto disminuye. Los menores valores del IRI se alcanzan
cuando las briquetas se curan a 200 °C. Es posible que la formacion de los grupos
carboxilicos y la eliminacion de alguno de ellos provoque un descenso del indice de
resistencia al impacto. La Figura 6.1.4 muestra que el mejor valor de IRI se obtiene con
briquetas preparadas con co-carbonizados que contienen serrin.

Las briquetas preparadas con calcio muestran una secuencia analoga de IRI con los
co-carbonizados utilizados. Los valores de IRI alcanzados se deben a la influencia de la
materia mineral afiadida que produce discontinuidades por donde la briqueta falla.

Los resultados del WRI de las briquetas preparadas con hidréxido de calcio y curadas a

temperaturas de 95, 135, 160 y 200 °C se muestran en la Figura 6.1.5.
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Figura 6.1.5 WRI de las briquetas preparadas con humatos y
Ca(OH); curadas a 95, 135, 160 y 200 °C respectivamente.

Como se observa en esta Figura estas briquetas presentan valores de WRI
aceptables cuando se curan a 95 y 135 °C. Los tratamientos suaves dan buena resistencia al
agua porque su eliminacidon produce cambios estructurales reversibles en los poros (Ozaki,
1997). Sin embargo, un incremento de la temperatura por encima de estos valores no es
conveniente porque se produce un acusado descenso del WRI especialmente para las
briquetas preparadas con co-carbonizados que contienen serrin y huesos de oliva. Las
preparadas con cascara de almendra no son tan sensibles al aumento de la temperatura de
curado.

El seguimiento de los cambios moleculares que tienen lugar durante la etapa de
curado a distintas temperaturas se realizo por espectroscopia infrarroja.

En la Figura 6.1.6 se muestran los espectros infrarrojos de las briquetas preparadas con
humatos y co-carbonizados de carbén y huesos de oliva y curadas a 95, 135, 160 y 200 °C
de temperatura. La banda observada a 3418 cm™ de la vibracion de tension del enlace O-H
asociado corresponde principalmente al agua de hidratacion captada por la muestra como
consecuencia de su manejo. La vibraciéon mas intensa registrada corresponde a carboxilatos
y aparece a 1566 cm™. La banda a 1699 cm™, que se atribuye a enlaces C=0O de los acidos
carboxilicos, aumenta con la temperatura de curado. También se observa como aumenta la
banda de 1120 cm™, que se asocia a la formacion de sulfatos, como consecuencia de la

oxidacion a temperaturas mas altas.
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Figura 6.1.6 Espectros infrarrojos de las briquetas curadas a las

temperaturas indicadas

Cuando las briquetas se curan a 160 °C o a temperaturas mayores disminuyen las
interacciones, consecuentemente, el IRI disminuye como se observa en la Figura 6.1.4. El
menor valor se presenta a 200 °C debido a la emision de CO, proveniente de la
descomposicion de los grupos carboxilicos que hace que la estructura de la briqueta se
debilite por la formacion de micro-grietas que actian como puntos de ruptura.

El seguimiento mediante espectrometria de masas de las especies liberadas durante
el curado (en atmosfera de O, y T < 200 °C) se realizé en el reactor de cuarzo descrito en
el Capitulo 3 y permitié conocer parcialmente los cambios estructurales que ocurren
durante el curado a través de los fragmentos analizados. Con objeto comparativo se
representa en ordenadas la intensidad registrada mediante EM, que corresponde al
fragmento objeto de estudio, con respecto de la intensidad maxima y normalizada teniendo
en cuenta la masa de la muestra.

Entre los 17 fragmentos elegidos de relacion m/e < 44 se han seguido las
relaciones m/e que corresponden a los iones moleculares oxigenados, concretamente la
relacion m/e 18, atribuida a H,O" ylam/e 44,2 CO,".

En la Figura 6.1.7 se muestra la evolucion de la relacion m/e 18, valor obtenido
normalizando la intensidad registrada para este fragmento respecto al valor maximo y al

peso de la briqueta.
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Figura 6.1.7 Evolucion de la relacion m/e 18 en el curado de

las briquetas preparadas con (M2+0)6, 50 y humatos

La evolucion del ion molecular H,O' mostrada en esta Figura crece
progresivamente desde 26 a 193 °C de temperatura, como consecuencia de la eliminacion
de humedad. Teoéricamente, la misma evolucién que se observa con el fragmento m/e 18 se
puede seguir por espectroscopia infrarroja en la Figura 6.1.6 con la banda ancha a 3418
cm™, que se atribuye a grupos hidroxilos asociados. De los resultados obtenidos mediante
espectroscopia infrarroja y espectrometria de masas se deduce que los enlaces O-H
asociados que quedan a 200 °C son mas estables y requieren una mayor temperatura para
que se descompongan dado que forman parte de la estructura cristalina de arcillas y
minerales o de compuestos organicos estables.

La intensidad relativa de la sefial de relacion m/e 44, que se estudid después de
seguir su analogia con la sefial de relacién m/e 22, se asigna a CO,  y procede
exclusivamente de la molécula de CO,. Como las reacciones de curado se realizan en
atmosfera oxidante se espera que estén favorecidas las formas oxidadas de carbono y no
haya solapamiento con fragmentos que procedan de hidrocarburos de relacion m/e 44.
Andlogamente a la representacion de la relacion m/e 18 se muestra en la Figura 6.1.8 la

evolucion de la relacidn m/e 44.
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Figura 6.1.8 Evolucion de la relacion m/e 44 en el curado de

las briquetas preparadas con (M2+0)6, 50 y humatos

La intensidad relativa de la relacion m/e 44 experimenta un incremento
especialmente marcado a partir de 175 °C la temperatura a la que comienzan a emitirse
estructuras tipo CO," que pueden proceder de grupos carboxilo. A temperaturas de 200 °C
se produce un acusado descenso que indica que ya han descompuesto las estructuras que
evolucionan en forma de CO," aunque no se descarta que a temperaturas mayores se sigan
produciendo procedentes de otros grupos funcionales o estructuras estabilizadas por
entornos electronicos distintos. A continuacion se indican cuatro posibles reacciones que

generarian CO, (March, 1992):

RCOOH —A » RH + CO2 [3]
_, COOH VRN
(CH2) —A . (CH2) CO + CO2 + H20 [4]
n NCOOH  MeO n
R-C-COOH —% » R-C-OH + CO [5]
I
o} o}
| | 0X N /
-c-c- X, “c-=c + CO2
R V2N [6]
H COOH

La emision de estructuras H,O" y CO,", generadas durante el curado y seguidas por
EM se deben a pérdida de puentes de hidrégeno y descarboxilaciones de briquetas que
hacen que el IRI descienda como ya se observo en la Figura 6.1.4.
Mediante imagenes tomadas por Microscopia Optica se pueden apreciar diferencias
morfoldgicas de las briquetas preparadas con co-carbonizados de carbon y serrin, humatos

y melazas, sin curar y curadas. En el caso de las briquetas con humatos se ha seleccionado
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la briqueta cruda y la curada con el valor de IRI mas adecuado. En la Figura 6.1.9 se

Figura 6.1.9 Fotografias de MO de las briquetas preparadas con humatos, a) crudas, b) curadas

En las fotografias de las briquetas curadas se observa que éstas tienen menos
grietas y presentan un aspecto mas compacto que las crudas.

Con objeto de conocer la microporosidad de las briquetas preparadas con co-
carbonizado de serrin, (M2+S)6, 50 se determind el drea superficial en CO,. Las briquetas
analizadas se curaron a 95, 150, 250 y 300 °C con una velocidad de calentamiento de 10
°C/min. Los resultados se presentan en la Tabla 6.1.4.

Tabla 6.1.4 Adsorcion fisica de CO, de las briquetas preparadas con (M2+S)6, 50

y humatos curadas a distintas temperaturas

95°C  150°C  250°C  300°C
Scoa2 (m” g 4252 424.,0 442,1 516,8
Veor (em® g 0,16 0,16 0,17 0,20
Ea (kJ mol™) 22792 23075 22467 21697

De los datos de esta Tabla se deduce que no hay diferencias significativas entre la
superficie de CO; de las briquetas curadas a 95 °C y 150 °C; los valores de IRI tampoco
mostraron diferencias. La microporosidad de las briquetas aumenta significativamente de
150 a 300 °C de temperatura lo que explica el descenso brusco del valor de IRI de las
briquetas preparadas con serrin como se observa en la Figura 6.1.4 b).

Los resultados obtenidos para las briquetas preparadas con huesos de oliva y

tratadas en analogas condiciones a las del serrin se muestran en la Tabla 6.1.5.
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Tabla 6.1.5 Adsorcion fisica de CO, de las briquetas preparadas con (M2+0)6, 50 y

humatos curadas a distintas temperaturas

95 °C 150°C  250°C  300°C
Scop (m*g") 4492 576,5 437,1 430,1
Veor(em® gy 0,17 0,22 0,17 0,16

Ea (k) mol'") 23373 19364 23381 24143

Los analisis texturales de las briquetas preparadas con (M2+0)6, 50 muestran que
estas briquetas tienen un comportamiento frente a la adsorcion de CO, distinto del
observado para briquetas preparadas con serrin. Ambos tipos también mostraron distinta
resistencia al impacto; la resistencia de las briquetas preparadas con (M2+S)6, 50 no
experimentd cambios significativos mientras que las preparadas con (M2+0)6, 50
disminuia (Figura 6.1.4) lo que parece indicar que un mayor desarrollo de la
microporosidad se podria relacionar con menor resistencia de las briquetas para las
briquetas curadas hasta 150 °C. Asi pues, un desarrollo adecuado de la microporosidad en
las briquetas permitiria que durante la combustion no existieran limitaciones difusionales
lo que esta en contraposicion con la obtencion de unas briquetas con unas buenas
propiedades mecanicas por lo que la solucion esta en llegar a un compromiso.

Los valores mas altos de resistencia a la compresion y a la abrasion se obtuvieron
con co-carbonizados de (M2+S)6, 50, alcanzando valores de compresion de 4,43 MPa 'y 97

para la abrasion.

6.1.1.3. Influencia de la humedad relativa

Las atmoésferas humedas favorecen la formacion de enlaces de hidrogeno y
producen mejores propiedades en las briquetas. Las condiciones de curado seleccionadas
se dirigen a la formacion de grupos carboxilo en la superficie lo que evita que las briquetas
se deshagan en el agua (Ozaki, 1997).

Las briquetas preparadas con co-carbonizados de serrin, huesos de oliva y céscara
de almendra curadas a 95 °C de temperatura han sido tratadas en atmoésfera de humedad
relativa del 50, 65 y 85 % en la camara climatica descrita en el Capitulo 3.

En la Figura 6.1.10 se representa la influencia de la humedad en el curado de las

briquetas preparadas con los co-carbonizados citados.
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Figura 6.1.10 Efecto de la humedad relativa en el IRI de las
briquetas preparadas con humatos utilizando co-carbonizados

de serrin, huesos de oliva y cdascara de almendra

En esta Figura se observa que la influencia del tipo de biomasa es mayor que la que
ejerce el porcentaje de humedad relativa en la resistencia mecéanica de briquetas. En
general, los valores de IRI se han mejorado pero no hay grandes diferencias entre las
distintas humedades relativas de curado.

También se estudié el efecto de la humedad relativa sobre la resistencia mecanica de
briquetas analogas que contienen Ca(OH), como aditivo. La Figura 6.1.11 muestra los

resultados obtenidos en los ensayos de IRI.
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Figura 6.1.11 Efecto de la humedad relativa en el IRI de las
briquetas preparadas con humatos utilizando co-carbonizados

de serrin, huesos de oliva y cdscara de almendra

La resistencia de las briquetas preparadas con Ca(OH); es peor que aquéllas que no
contienen este aditivo; este hecho, como ya se ha mencionado, se atribuye a que la materia
mineral favorece la formacion de inclusiones por donde la briqueta tiende a formar grietas

y a fallar. Cuando las briquetas se preparan con Ca(OH), también es mayor la influencia
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del tipo de biomasa que la del contenido de humedad relativa presente en la atmdsfera de
curado. Sin embargo, cabe destacar que una humedad relativa elevada hace que la
resistencia disminuya de forma importante para los co-pirolizados con céascara de
almendra.

Unicamente las briquetas preparadas con calcio son resistentes al agua, las de
mayor resistencia contienen co-carbonizados de serrin y siguen el mismo orden que el
observado para la resistencia de las briquetas al impacto. Es importante sefalar que se han
preparado briquetas resistentes al agua utilizando ligantes solubles en ésta e hidroxido de
calcio como aditivo.

La posible variacion de los grupos funcionales presentes al variar la humedad
relativa en la atmosfera de curado a 95 °C puede seguirse mediante espectroscopia
infrarroja. En la Figura 6.1.12 se muestran los espectros infrarrojos de las briquetas
curadas con humedad relativa del 50 y del 85 %. Las diferencias entre los espectros
infrarrojos de las briquetas son minimas como cabria esperar segin los valores de IRI
indicados en la Figura 6.1.10 para los dos casos estudiados. Solo se pueden apreciar dos
pequenas modificaciones, un ligero aumento de la banda que corresponde a la vibracion de
tension de los enlaces hidroxilo asociados que se debe a puentes de hidrégeno entre grupos
carboxilo e hidroxilo y a la aparicion de una pequefia banda a 1691 cm™ en briquetas
curadas con 85 % de humedad atribuible a la oxidacion producida con la consiguiente

formacion de grupos carboxilicos.

95 °C, 50 % humedad relativa

95 °C, 85 % humedad relativa
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Figura 6.1.12 Espectros infrarrojos de las briquetas curadas a 95 °C

variando la humedad relativa de curado
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Los ensayos de resistencia a la compresion y a la abrasion de las briquetas

ensayadas muestran valores adecuados segun los minimos descritos por Richards.

6.1.2. Briquetas preparadas con melazas

Las necesidades impuestas por las atenciones al medio ambiente hacen que la
utilizacion de ligantes derivados del carbon y del petroleo dejen paso a otros menos
problematicos como el almidon, los adhesivos de polivinil alcohol, los lignosulfonatos y
las melazas.

Las melazas, por su composicion, ya descrita en el Capitulo 3, participan
activamente en la combustion de las briquetas, cumplen los requerimientos de emisiones
de CO,, H,O y CO y tienen un olor agradable a caramelo cuando se queman. Son
preferibles las melazas de cana que las de remolacha por su menor contenido de potasio
(Higginbotham, 1994).

En alguno de los casos estudiados se afiadid acido fosforico ya que su presencia
afecta a las reacciones quimicas de las melazas, endurece las briquetas y las hace
resistentes al agua. Su adicién puede favorecer la polimerizacion de las melazas y act@ia
como catalizador de las reacciones de deshidratacion y como reactivo.

Analogamente al caso de las briquetas preparadas con humatos se estudio la
influencia del tiempo y temperatura de curado sobre las propiedades fisico-quimicas y
mecanicas de las briquetas. La variacion de la humedad relativa de curado no se estudio
porque las briquetas curadas Unicamente mediante tratamiento térmico presentaban una

resistencia aceptable tanto mecanica como al agua.

6.1.2.1. Influencia del tiempo de curado

No se considerd necesaria la realizacion de un estudio completo del curado de
todos los tipos de briquetas dada la experiencia previa adquirida con la preparacion de
briquetas con humatos y los trabajos adicionales realizados en el Centro de Pirdlisis de
Marienau en Francia (CPM, 1999).

Sea cual sea el carbonizado utilizado, cuando las briquetas contienen melazas, se
obtiene un indice de resistencia al impacto de 1000 lo que indica una aglomeracion
adecuada; sin embargo, esto no permite diferenciar entre briquetas y tipos de curados lo

que hizo que se tomara la pérdida de masa como un indice adicional de resistencia.
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Con objeto de tener diferencias apreciables en la resistencia de las briquetas se
eligi6é el co-carbonizado de (M2+0)6, 50 porque con éste se obtuvieron las menores
resistencias al impacto y permiten mayor intervalo de comparacion.

En la Figura 6.1.13 se muestra la influencia del tiempo de curado en la resistencia
de las briquetas preparadas con co-carbonizados de (M2+0)6, 50, con y sin &cido fosforico

para estudiar el efecto de la polimerizacion favorecida por este acido.
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Figura 6.1.13 Pérdida de masa de las briquetas curadas al aire y

a distintos tiempos de curado

Como se muestra en esta Figura las briquetas que contienen acido fosforico son
mas resistentes al impacto por la mayor estabilizacion que produce la presencia de acido en
la mezcla.

En la Figura 6.1.14 se muestran los espectros infrarrojos de estas briquetas con

objeto de estudiar la influencia del tiempo de curado y del H3;PO4 en la estructura

molecular.
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Figura 6.1.14 Espectros infrarrojos de las briquetas preparadas con melazas curadas a temperatura

ambiente variando el tiempo a) sin H;PO,y b) con H;PO,
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Los espectros de las briquetas preparadas con melazas son analogos al del ligante,
mostrado en el Capitulo 4, especialmente los espectros de las briquetas sin H;PO4, que
tienen bandas a 2923 cm™ y a 1408 cm™, que corresponden a la vibracién de tension y de
deformacién de los enlaces alifaticos y a 1052 cm™ atribuida a la vibracion de tension del
enlace C-O presente en los azlicares que componen las melazas. Se observa en la Figura
6.1.14 b) que se encuentran potenciadas las vibraciones de los enlaces O-H y C-O que
aparecen en las proximidades de 3400 y 1052 cm™, respectivamente, lo que indica la
formacion de puentes de hidrégeno con participacion de los enlaces O-H que producen la
estabilizacion de estas briquetas y el aumento de su resistencia. Con este curado las
estructuras C-O presentes en las briquetas sin H3PO,4 disminuyen.

En la Figura 6.1.15 se estudia con detalle la region 1800-1500 cm™ donde aparece

la vibracion de los grupos carbonilo y del doble enlace carbono-carbono.
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Figura 6.1.15 Espectros infrarrojos de la region entre 1800 y 1500 cm™ de las briquetas preparadas con

melazas curadas a temperatura ambiente variando el tiempo de curado a) sin H;PO,y b) con H;PO,

En estas Figuras se observan diferencias en la proporcion relativa de las
vibraciones en esta region lo que indica que estdn presentes dobles enlaces carbono—
carbono con distintos entornos electrénicos. La vibracién a 1630 cm™ corresponde a la
vibracién de enlaces C=C conjugados y a 1589 cm™ aparece la vibracién del doble enlace
carbono-carbono unido a éteres vinilicos; este enlace estd en mayor proporcion en
briquetas que no contienen H3;PO4. Cuando las briquetas contienen H;PO4 apenas existen
diferencias entre los distintos curados lo que indicaria que este tipos de briquetas se

podrian utilizar inmediatamente después de su produccion.
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6.1.2.2. Influencia de la temperatura de curado

El curado de las briquetas preparadas con co-carbonizados de (M2+0)6, 50 con y
sin H;POy4 se ha estudiado variando la temperatura de 150 a 200 °C y manteniéndolas a
esta temperatura durante 1, 2, 3 y 4 h. Los resultados se muestran en la Figura 6.1.16 y
muestran que las briquetas que presentan mejores propiedades mecanicas son las curadas a
200 °C durante 2 h tanto cuando se afiade acido fosfoérico como cuando no esta presente en
la formulacion. La resistencia al impacto de las briquetas preparadas con acido es mejor,

ya que se produce una menor pérdida de masa.
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Figura 6.1.16 Pérdida de masa de las briquetas curadas variando

la temperatura

También se estudié la resistencia al agua de todas las briquetas preparadas con
melazas y curadas variando la temperatura, comprobando que todas eran resistentes a la
presion con el dedo. El valor de WRI obtenido fue el maximo cuando las briquetas se
curaban a 200 °C (2 h) y el peor valor se obtuvo para las curadas a 200 °C (4 h).

La resistencia a la compresién de las briquetas preparadas con melazas, Figura
5.5.5, aumenta considerablemente con respecto a la de las briquetas preparadas con
humatos, Figura 5.5.2. Los datos obtenidos de los ensayos de resistencia a la compresion
de las briquetas preparadas con y sin H3PO, son analogos; sin embargo, los valores de
resistencia a la abrasion disminuyen. Esto indica la estabilidad adicional derivada de la
presencia del 4cido.

En la Figura 6.1.17, se presentan los espectros infrarrojos de las briquetas
preparadas con melazas con y sin la adicion de H3PO, y curadas variando la temperatura

de 150 a 200 °C.



6. Estudio del curado

/N ~ ~
SN S /N
— NS 1s0c ° 150°C /
— = e/
@ [ T Ay @ | 200°C@2h) o 3
S T 200°C(2h) \, ‘S 3 S
S ) 35 S = = i
© S ., @ <o Y
° ~—_5A Q| 200°C (4 h) SE \
5 ~ \'\,:“\\ 5 53 \“\v
2 200 °C (4 h) ) 2 "\ N\
< < )
N

Figura 6.1.17 Espectros infrarrojos

T !
3500 3000

a)

T T T T
2500 2000 1500 1000

v(cm-1)

temperatura: a) sin H;PO, b) con H;PO,

T
500

T ! T ! T T »
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

b)

v(cm-1)

de las briquetas preparadas con melazas curadas variando la

En esta Figura se puede observar que los espectros de estas briquetas con distintas

condiciones de curado experimentan cambios significativos:

e La banda ancha préxima a 3400 cm™, atribuida a la vibracion de tension de los enlaces

hidroxilo asociados, pierde intensidad al tratar las briquetas a mayor temperatura y

durante mas tiempo y se ve potenciada cuando las briquetas contienen H3PO,.

alifaticos.

Disminuye la vibracién de tension que aparece a 2927 cm™ atribuida a los enlaces C-H

e La vibracion de tension a 1704 cm™ y a 1710 cm™ atribuida a los enlaces C=O esta

presente tanto en las briquetas curadas a 200 °C (2 h) como en las briquetas curadas a
200 °C (4 h).

e La banda que aparece a 1059 cm™ de las vibraciones C-O de tension disminuye al

aumentar la temperatura lo que refleja la desaparicion de este tipo de estructuras.
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Figura 6.1.18 Region 1800-1500 cm™ del espectro infrarrojo de las briquetas preparadas con melazas

curadas variando la temperatura a) sin H;PO,y b) con H;PO,

Se observa en esta Figura que:
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El tratamiento térmico a 150 °C produce cambios moleculares en las melazas. Las
vibraciones a 1589 y 1630 cm™ de los espectros de las briquetas curadas a 25 °C de la
Figura 6.1.14 se transforman en una vibracién a 1600 cm™ lo que indica que las
estructuras predominantes a esta temperatura de curado son de doble enlace carbono-
carbono.

c—=cC H (@]
G ERN A N / AN V.
H O —— c=C + O—C/
o=c R [7]
AN
R

Cuando las briquetas contienen H;PO, aparece una vibracion a 1636 y otra a 1726 cm’'
que corresponde a acidos lo que indica que con el calentamiento se producen alquenos
a través de un estado de transicion ciclico analogo al indicado en [7].

Si las briquetas preparadas sin H;PO4 se curan a 200 °C (2 h) se desplaza la banda que
aparecia a 1600 cm™ cuando las briquetas se curaban a 150 °C a menor numero de onda
hasta 1578 cm™ debido a la formacion de carboxilatos. Ademas, también aparece una
banda a 1700 cm™ que indica la formacion de acidos carboxilicos; éstos permanecen en
equilibrio con las sales formadas como consecuencia de la oxidacion. Las briquetas
preparadas con H3PO,, cuando se curan a 200 °C (2 h) presentan las mismas bandas
que cuando no contienen H3;PO4 por lo que con este tratamiento térmico no es

necesaria la adicion de este acido.
R)C=CHR —%» RyoC=0 + RCOOH [8]

Cuando estas mismas briquetas se curan a 200 °C (4 h) continuan presentes tanto las
bandas que aparecen a 1700 cm™ como las que aparecen a 1578 cm™ lo que indica la
presencia a esta temperatura de grupos carboxilo y carboxilato, respectivamente.
Cuando las briquetas con H3POy4 se curan a 200 °C (4 h) se observa que no es necesario
mantenerlas durante mas de 2 h a 200 °C ya que no se aprecia un cambio significativo
de las estructuras moleculares.

Para complementar el estudio del curado realizado en discontinuo por espectrocopia

infrarroja también se siguié en continuo mediante Espectrometria de Masas en el reactor

de cuarzo descrito en el Capitulo 3.

La Figura 6.1.19 muestra la evolucion de la intensidad relativa de la relacion m/e 15

atribuida al fragmento CH;" que puede proceder de pérdidas de grupos metilo de éteres o
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¢ésteres durante el curado de las briquetas crudas preparadas con co-carbonizados de

(M+0)6, 50 en una atmosfera del 21 % de O, en Ar.
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Figura 6.1.19 Evolucion de la relacion m/e 15 en el curado de

las briquetas preparadas con melazas

Se aprecia en esta Figura que la forma de la sefial m/e 15 es andloga cuando se
curan las briquetas con y sin acido fosférico. Sin embargo, la evolucion maxima se
produce a temperaturas mas altas cuando las briquetas se preparan sin acido fosforico. Las
estructuras CH; " se desprenden en dos momentos distintos; en las briquetas sin acido el
primer méaximo se produce a 180 °C y el segundo a 200 °C, si las briquetas contienen acido
fosforico los méximos aparecen antes y a menor temperatura, el primero a 140 °C y el
segundo a 189 °C lo que indica que cuando las briquetas llevan este dcido no es necesario
curarlas a temperaturas mas altas y son mas estables respecto a la pérdida de estructuras
CH;".

La Figura 6.1.20 muestra la evolucion de la intensidad relativa de la relacion m/e
18 atribuida al ion molecular de la molécula de agua, H,O", que puede provenir de las
deshidrataciones de alcoholes de los azucares de las melazas y de la pérdida de agua que
procede de los puentes de hidroégeno reflejados en la Figura 6.1.17 con la banda ancha de

3400 cm’™.
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Figura 6.1.20 Evolucion de la relacion m/e 18 en el curado de

las briquetas preparadas con melazas

Como se deduce de esta Figura cuando la briqueta se prepara con acido fosforico
presenta una evolucion mayor del ion molecular H;O" debido a la mayor presencia de
estructuras que producen agua cuando se descomponen; con el curado se favorecen las
deshidrataciones de alcoholes y las condensaciones.

Como ya se ha sefalado, se ha elegido la relacion m/e 44 para seguir la evolucion
del didxido de carbono. En atmosfera oxidante se supone que inicamente estan favorecidas
las formas oxidadas del carbono y no se espera la liberacion de estructuras
hidrocarbonadas de la misma relacion m/e 44. La Figura 6.1.21 muestra la evolucion del

: +
ion molecular CO,".
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Figura 6.1.21 Evolucion de la relacion m/e 44 en el curado de

las briquetas preparadas con melazas

Para las briquetas preparadas con melazas y H;PO4 se observa que la evolucion del
CO," es menor debido a la estabilizacion producida entre los grupos carboxilo de los
materiales y el acido fosforico que dificulta la emisiéon de la molécula de CO,,

consecuentemente, la resistencia al impacto de las briquetas preparadas con acido es mayor
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como ya se vio en la Figura 6.1.16. Mediante espectroscopia infrarroja, en la Figura 6.1.17
también se predice la menor evoluciéon de CO," cuando las briquetas contienen H;PO, por
la menor intensidad de la vibracion de tension C=O0.

En resumen, las estructuras metilo que se generan durante el curado son mas labiles
cuando las briquetas se preparan con H3;PO,4. El fragmento m/e 18 registrado procede
principalmente del agua producida por las reacciones de deshidratacion y condensacion.
Cuando las briquetas se curan a 150 °C se observa, tanto por espectroscopia infrarroja
como por espectrometria de masas, que es mayor la cantidad de estructuras carboxilo
formadas cuando contienen 4cido fosforico. La diferencia entre la intensidad de la banda a
1700 cm™ para las briquetas curadas a 200 °C (2 h) y (4 h) justifica la disminucién de la
intensidad del fragmento CO," observada por EM que se asocia a descarboxilaciones.
Estas dos técnicas instrumentales, espectroscopia infrarroja y EM, ayudan a complementar
la informacion necesaria para comprender el proceso de curado de las briquetas.

Con objeto de estudiar la morfologia de las briquetas preparadas con melazas
crudas y curadas a 150, 200 (2 h) y 200 °C (4 h) se realizaron mediante Microscopia optica

de luz reflejada las fotografias que se muestran en la Figura 6.1.22.

a)

Figura 6.1.22 Fotografias de MO de las briquetas preparadas con melazas curadas: a)150, b) 200 (2 h), ¢)
200 °C (4 h).

Se puede observar que estas morfologias son similares cuando se curan las
briquetas a 150 °C y a 200 °C (4 h). Sin embargo, la morfologia de las briquetas curadas a
200 °C (2 h) son mas uniformes lo que explica que la mayor resistencia se obtenga en estas
condiciones de curado, en este caso las particulas se unen entre si dejando menos huecos lo

que favorece la resistencia de estas briquetas.
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Mediante adsorcion fisica de CO, a 273 K se estudio6 el efecto de la temperatura de
curado sobre la textura porosa de las briquetas de formulacion (M2+0)6, 50 y melazas.
Los resultados se presentan en la Tabla 6.1.6.

Tabla 6.1.6 Adsorcion fisica de CO, de las briquetas preparadas con (M2+0)6, 50 y melazas curadas en

distintas condiciones.

T (°C) 150 200
th)y L 0 o o 2 3 4
Scoz (m” g) 310,5 4533 373, 4864 4831 5279
Veor(em*g?) | 0,12 | 0,17 0,14 018 018 020
Ea (kJ mol™) 17105 17868 19729 19065 17767 17688

En general se observa que el area superficial (Scoz) y el volumen de CO; (Vo)
aumentan con la temperatura. A la temperatura de curado de 200 °C, el tiempo afecta a
estos valores de forma que pasan por un minimo para t=1 h. Como a este tiempo la pérdida
de peso es maxima para las briquetas preparadas con melazas sin H;PO4 segtin se vio en la
Figura 6.1.16, esto puede deberse a la apertura de macroporos por colapso de microporos,

lo que produciria una menor superficie y una menor resistencia de estas briquetas.

6.1.2.3. Interacciones  ligante-carbonizado seguidas por

calorimetria diferencial de barrido

Esta técnica se viene utilizando para seguir el grado de curado, la vitrificacion de
polimeros (van Assche, 1997; Lu, M.G., 1998) y los fenomenos de entrecruzamiento de
ciertos materiales poliméricos. Estos procesos son exotérmicos y por ello el
entrecruzamiento y el grado de curado de los materiales se puede cuantificar con la medida
del 4rea de los picos obtenidos (Benzler, 1999).

En un material completamente curado no debe aparecer ningiin pico exotérmico
mientras que para curados incompletos el area del pico bajo la curva indica la capacidad de
curado que queda todavia en el ligante.

La Figura 6.1.23 representa la pérdida de masa y las curvas DSC de las briquetas de

melazas preparadas con (M2+0)6, 50 y curadas a 200 °C (2h).
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Figura 6.1.23 Variacion con la temperatura del flujo de calor y de la masa de las

briquetas curadas a 200°C durante == 1 min, 2hy== 4h

A pesar de que en esta Figura se observa que el grado de curado avanza
rapidamente a partir de 300 °C dado el pico exotérmico ancho que se extiende hasta 350
°C, no se utilizd6 una temperatura de curado mayor de 200 °C porque las propiedades
mecanicas y la potencia calorifica de las briquetas empeoran notablemente. Ademas, no se
pudo obtener informacion adicional de la forma del pico debido a que las alturas de los
picos eran similares.

Este pico puede ser integrado, obteniéndose los valores de energia de curado
residual de muestra que aparecen en la Tabla 6.1.7 para las distintas condiciones
estudiadas. En la Figura 6.1.24 se observa que para las briquetas curadas a 200 °C, linea
roja, el calor residual de curado tiene valores muy similares para tiempos de curado de 1, 2
y 3 horas, y que disminuye a las 4 horas, lo que indica que la briqueta alcanza un grado de
curado estable a 1 hora, siendo necesarias 4 horas para aumentarlo. No obstante, si se
comparan las temperaturas se observa que los picos exotérmicos de DSC se desplazan a
temperaturas mas altas conforme aumenta el tiempo de curado, lo que indica que el
proceso de curado consiste en el solapamiento de dos fendmenos distintos. Este doble
comportamiento era esperable ya que por un lado la melaza polimeriza por efecto de la
temperatura y actiia como una matriz que atrapa fisicamente las particulas de carbonizado
(polimerizacion), y por otro, también puede encontrar sitios electréfilos en la superficie de
los carbonizados y establece puentes o entrecruzamientos de tipo quimico

(entrecruzamiento).
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Figura 6.1.24 Calor residual y temperatura del mdaximo del pico
exotérmico de las briquetas curadas a 200 °C.: == con calcio, == sin

calcio, B con carbonizado re-carbonizado a 1000 °C

El estudio y discernimiento de estos fendmenos de polimerizacion y
entrecruzamiento se puede realizar utilizando la calorimetria diferencial mediante la
preparacion de las mezclas que se indican a continuacion:

(a) La caliza que contienen las briquetas puede actuar como sitio basico para establecer un
puente de entrecruzamiento. Para conocer la magnitud de este efecto, se prepard una
briqueta sin calcio y se curd durante 4 horas. El calor residual de curado y la temperatura
del maximo del pico, Figura 6.1.24, fueron muy similares a los de las briquetas con calcio,
por lo que se consideré que la presencia del calcio tenia un efecto despreciable sobre el
curado.

(b) El co-carbonizado que forman las briquetas todavia liberan CO y CO, hasta 1000 °C
(Andrés, 1999); por lo que los grupos oxigenados pueden ser responsables de uniones de
tipo quimico con las melazas. Para estudiar este efecto, se recarbonizé el co-carbonizado a
1000°C durante 10 minutos. El calor de reaccion residual de las melazas para cada tiempo
de curado (2 y 4 h) es claramente menor que el de las briquetas lo que indica que las
funcionalidades que interaccionan con la melaza han disminuido. Teniendo en cuenta que
el pico de estas briquetas aparece a menores temperaturas (Figura 6.1.24, linea azul) se
puede decir que la polimerizacion ocurre a menor temperatura que el entrecruzamiento.

(c) Para estudiar el comportamiento de la melaza sin carbonizado, ésta se calent6 a 2

°C/min hasta 200 °C y luego se cur6 a diferentes tiempos en el interior de la termobalanza;
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las melazas formaron una burbuja que sobrepas6 incluso el borde del crisol de platino. Se
esperaba que la melaza cruda, que rellena los poros superficiales de los carbonizados de la
briqueta, presentara un gran pico exotérmico al estar intacto todo su potencial de
polimerizacion. Sin embargo, estas briquetas mostraron un pico de energia ancho y plano,
y temperaturas de maximos bajas, lo que indica que las melazas no s6lo actian como
matriz sino que intervienen en las interacciones formadas entre el ligante y el carbonizado.

Con objeto de estudiar la efectividad del curado alcanzado resulta interesante
relacionar el calor residual de curado con las propiedades mecéanicas de las briquetas.
Como ya ha mencionado, todas las briquetas preparadas con melazas pasaron el ensayo de
resistencia a la compresion, a la abrasion, al impacto y al agua. En la Tabla 6.1.7 se
muestran las areas de los picos de DSC comparados con dos parametros que miden las
propiedades mecanicas de las briquetas: la pérdida de masa de las briquetas producida de
ensayos de resistencia al impacto y los indices de resistencia al agua (WRI).

Tabla 6.1.7 Calor de reaccion que permanece en las briquetas como funcion

del grado de curado, pérdida de masa del ensayo de resistencia al impacto y

de resistencia al agua.

teurado(h) J/g % pérdida masa WRI
1 81,3 1,56 92,6
2 80,6 0,06 93,9
3 80,8 1,38 93,8
4 59,2 1,10 90,8

Teniendo en cuenta los resultados de esta Tabla, se observa que no existe una
relacion directa entre el grado de curado alcanzado y el comportamiento fisico de las
briquetas, por lo que la calorimetria diferencial no supone una alternativa eficaz para la
estimacion de la resistencia mecanica de las briquetas. No obstante, como ya se ha
descrito, la aplicacion de esta técnica contribuye a conocer el mecanismo de curado y la

descripcion del comportamiento de la melaza como ligante.

Como conclusion a este apartado 6.1 se puede decir que el efecto del tiempo de
curado respecto de los indices de resistencia es mayor en el caso de las briquetas

preparadas con humatos que en el caso de las briquetas preparadas con melazas. Sin
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embargo, el efecto de la temperatura es clave en el caso de briquetas preparadas con
melazas mejorando notablemente sus propiedades mecanicas, especialmente su resistencia
al agua. En este caso se observa mediante espectroscopia infrarroja una variacion
significativa de las vibraciones a 1053 y 1700 cm atribuida a la disminucién de
estructuras tipo alcohol o éter y a la formacion de distintos grupos carboxilo favorecida por
la oxidacion de las muestras. El aumento de la temperatura de curado en las melazas
favorece el doble comportamiento de este ligante, tipo quimico y tipo matriz, si bien es

mas intenso el efecto sobre la creacion de una matriz polimérica.

6.2.  Descomposicion a temperatura programada de las briquetas curadas

Con objeto de seguir las estructuras que intervienen en el proceso de curado se
realizé un estudio de descomposicion a temperatura programada de briquetas preparadas
con humatos y de las preparadas con melazas. En este estudio se distinguen dos etapas, la
de los cambios que ocurren hasta 600 °C de temperatura atribuidos al ligante o a las
estructuras generadas a partir del curado y la etapa a partir de 600 °C que corresponde
principalmente a la pérdida de volatiles que permanecen en los carbonizados. Del estudio
comparativo de la evolucion de los fragmentos que proceden de la briqueta cruda y de las
curadas se puede diferenciar entre las estructuras que proceden de la descomposicion del
ligante y de las interacciones formadas en el proceso de curado.

Mediante la espectrometria de masas es dificil establecer inequivocamente a qué
grupo funcional pertenece cada fragmento. La solucidén a este problema es complicada
porque la existencia de una banda con su altura y su forma depende no s6lo de los grupos
funcionales sino también de la estructura molecular completa de los materiales y de las
condiciones elegidas para realizar este estudio. Los distintos fragmentos se atribuyen a
grupos funcionales que tienen una estabilidad térmica diferente (van Heek, 1994).

Los picos de reaccion de CO y CO, y H,O muestran distintas evoluciones, la mayor
proporcion de agua se produce entre 400 y 600 °C y el mayor pico de CO ocurre a 750 °C
aproximadamente (Jiintgen, 1984).

La mayor velocidad de la degradaciéon térmica del carbon se produce
aproximadamente a 400 °C por rotura de los puentes de carbono que son los que tienen las
menores energias de enlace, y por disociacion de las unidades de anillos aromaticos dando

radicales (particularmente *CH, que proceden de puentes carbono—carbono y anillos que
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contienen uno o dos radicales libres). Por reacciones de recombinacion répida entre
pequeios radicales y su reaccion con hidrégeno se produce la formacion de compuestos
alifaticos de bajo peso molecular y el paso del agua del interior de las particulas a la fase
gas.

Los sistemas polinucleares de alto peso molecular no difunden lo suficientemente
rapido en el solido hasta temperaturas altas por lo que la formacién de coque comienza via
condensacion de estos anillos con la eliminacion de hidrégeno que aparece por primera vez

en forma gaseosa a temperaturas mayores de 420 °C. (Jiintgen, 1984).

6.2.1. Briquetas preparadas con humatos

Las briquetas preparadas con co-carbonizados de carbon y huesos de oliva y
humatos se curaron a 25 °C, al aire, variando el tiempo de curacién hasta 48 h; no se
utilizaron tiempos mayores porque segun los ensayos realizados el IRI no aumentaba. La
temperatura de curado se varié entre 95 y 200 °C; no se utilizaron temperaturas de
calentamiento mas altas dada la disminucion del IRI para curados superiores a 200 °C

como ya se indico en el apartado 4.4.

6.2.1.1. Influencia del tiempo de curado

Para estudiar las variaciones que ocurren en el curado de las briquetas se
compararon los resultados obtenidos con las briquetas crudas y curadas; evidentemente, la
diferencia correspondera al efecto que produce el curado. Para determinar estas variaciones
se siguieron por EM los fragmentos m/e 15, 22 y 31 que son especificos para la deteccion
de estructuras CH3', CO," y OCHj;", respectivamente.

En la Figura 6.2.1 se muestra la influencia del tiempo durante el curado siguiendo
el fragmento de relacion m/e 15 que se asocia a la pérdida de estructuras CH;" que pueden
proceder de grupos metoxi por fragmentacion en el propio espectrometro a O” y CH;" y de

estructuras alifaticas pudiéndose formar ciclos en algun caso.



6. Estudio del curado 165

m/e 15, CH_*
0.0003 1000

4800

0.0002 1600
1400

crudas T(°C)
4200

curadas 5h

curadas 48h

1o

0.0000 L L L T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

t(s)

Figura 6.2.1 Evolucién del fragmento m/e 15 de las briquetas preparadas con co-carbonizados de
(M2+0)6, 50 y humatos

En esta Figura puede verse un ligero aumento del fragmento CH;' para las
briquetas curadas al aire durante 48 h respecto de las curadas durante 5 h y las crudas. Este
resultado viene a corroborar lo ya observado por espectroscopia infrarroja, que con
tiempos mas largos de curado se favorece la formacion de estructuras alifaticas, ya
estudiado por Burchill en 1994 mediante resonancia magnética nuclear (RMN).

Ademas, la Figura 6.2.1 muestra que hay dos tipos distintos de estructuras CH3"
cuya mayor intensidad relativa aparece a 360 y 460 °C. El fragmento CH3;" que primero
aparece puede asociarse en parte a la evolucion de los grupos OCH;™ fragmentados por
EM a O y CH;". El segundo fragmento procede de estructuras maés estables, aril-alquil
éteres que puede venir del ataque nucleodfilo al grupo carbonilo de un éster como se
muestra en la reaccion [9]. Como no hay diferencia significativa entre la evolucion del
fragmento m/e 15 que procede de las briquetas crudas y las curadas se puede decir que no
hay un componente relevante a destacar de las estructuras generadas con el curado, el

fragmento CH; " estudiado puede proceder principalmente del ligante.

0 o- 0 [9]
7 ! 4

R-C_ t 22— R-C-Z — R-C_ + :OR-
OR' OR' z

A partir de 600 °C la evolucion de los fragmentos se debe a pérdidas de volatiles
presentes todavia en el carbonizado o a interacciones ligante carbonizado,
cuantitativamente de menor importancia. En este caso, la evolucion del fragmento m/e 15

o N
indica que quedan estructuras carbonadas que descomponen en forma de CHs .
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Otro fragmento estudiado fue el de m/e 22, cuya evolucion puede observarse en la
Figura 6.2.2 y que se atribuye a la pérdida de moléculas de CO, que pueden proceder de la

descomposicion de grupos carboxilo.
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Figura 6.2.2 Evolucidn del fragmento m/e 22 de las briquetas preparadas con co-carbonizados de
(M2+0)6, 50 y humatos

En esta Figura se observa que el fragmento m/e 22 es mas abundante en las
briquetas curadas durante 48 h que en las curadas durante 5 h y en las crudas, lo que indica
que el curado a 25 °C variando el tiempo afecta a las estructuras oxigenadas; esto supone
que se forman estructuras carboxilicas durante el curado. Se observan dos maximos
relativos que se asocian a dos tipos distintos de descarboxilaciones, las producidas a 150 y
400 °C. El CO; se forma principalmente a partir de grupos carboxilicos a baja temperatura
mientras que a alta temperatura procede de grupos oxigenados mas estables. Este
seguimiento no se pudo realizar por espectroscopia infrarroja por la dificultad de distinguir
diferencias en la vibracion de las estructuras C=0 de estas briquetas.

La evolucion del fragmento m/e 22 a temperaturas superiores a 600 °C indica que
todavia quedan estructuras oxigenadas susceptibles de descomponer y que la formacion de
este tipo de estructuras se favorece con el curado.

En la Figura 6.2.3 se representa el seguimiento del fragmento m/e 31 que procede
principalmente de pérdidas de grupos OCH3', que pueden corresponder a rupturas de

éteres y ésteres metilicos y alcoholes primarios.
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Figura 6.2.3 Evolucién del fragmento m/e 31 de las briquetas preparadas con co-carbonizados de
(M2+0)6, 50 y humatos

En esta Figura se observa que el fragmento principal se libera a unos 350 °C. Existe
una diferencia clara entre la evolucion del fragmento 31 que procede de la briqueta cruda y
de las curadas lo que indica que se producen interacciones entre el carbonizado y el ligante

Para temperaturas mas altas de 600 °C no es relevante la cantidad de estructuras
OCH;" registradas lo que indica que éstas practicamente se han eliminado con tratamientos
mas suaves.

Del estudio del curado con el tiempo de este tipo de briquetas se deduce que es
aconsejable curar las briquetas al aire al menos durante 48 h. Este resultado corrobora el

resultado empirico de los ensayos de resistencia al impacto.

6.2.1.2. Influencia de la temperatura de curado

Las briquetas preparadas con humatos, como ya se ha indicado, se curaron a 95,
135, 160 y 200 °C y se realizo un seguimiento analogo al anterior. La Figura 6.2.4 muestra
la evolucién del fragmento m/e 15 que se asocia a la pérdida de grupos CH;" que, como ya

se ha comentado, puede proceder de estructuras alifaticas o metoxi.
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Figura 6.2.4 Evolucién del fragmento m/e 15 de las briquetas preparadas con co-carbonizados de

(M2+0)6, 50 y humatos

La evolucion del fragmento m/e 15 producido a 450 °C indica que el ligante pierde

estructuras metilo que pueden proceder de la descomposicion de cadenas alifaticas largas y

de grupos metoxi favoreciéndose la formacion de ciclos por mecanismos intramoleculares.

En la Figura 6.2.5 representa la evolucién del fragmento m/e 22 asociado a CO,"

ligado a la evoluciéon de la

descarboxilaciones.
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Figura 6.2.5 Evolucidn del fragmento m/e 22 de las briquetas preparadas con co-carbonizados de

(M2+0)6, 50 y humatos

En esta Figura se aprecia la evolucion del fragmento CO,"" de las briquetas curadas

a 160 y 200 °C lo que supone que se han formado interacciones que estabilizan estas
briquetas; el maximo tiene lugar a 400 °C y muestra que la formacion de grupos carboxilo
se favorece con la temperatura de curado; es mayor la cantidad de estos grupos cuanto mas
alta es la temperatura lo que se observé también por espectroscopia infrarroja.

En la Figura 6.2.6 puede verse la evolucion del fragmento m/e 31 atribuido a la

ruptura de éteres y ésteres metilicos.
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Figura 6.2.6 Evolucidn del fragmento m/e 31 de las briquetas preparadas con co-carbonizados de
(M2+0)6, 50 y humatos

Se observa en esta Figura que la emision del fragmento m/e 31 es mayor para las
briquetas curadas a 95 °C que para las curadas a 160, 135 y 200 °C, lo que indica que
durante el curado se produce la eliminacioén de estructuras metoxi que pueden proceder de
reacciones en las que intervienen grupos éter y/o éster, evolucion que no se pudo estudiar
por espectroscopia infrarroja por coincidir con la materia mineral en esta region.

A partir de las observaciones realizadas tanto por DTP como por espectroscopia
infrarroja de las briquetas preparadas con humatos y curadas a distintas temperaturas se
deduce que tiempos mas largos y temperaturas mas altas de curado favorecen la formacion

de grupos carboxilo.

6.2.2. Briquetas preparadas con melazas

Con las briquetas preparadas con melazas se realizé el estudio de la influencia de la
adicion de H3PO4 para observar si se mantienen o mejoran las propiedades de las briquetas

utilizando unas condiciones de curado mas suaves.

Las briquetas preparadas con carbonizados y melazas sin H3;PO4 se curaron a
temperatura ambiente variando el tiempo de curado de 0 a 72 h y la temperaturas de 150 a
200 °C, manteniendo ésta ultima durante 4 h. Para temperatura ambiente se alarg6 el

tiempo de curado 24 h mas respecto de las briquetas preparadas con humatos.

a) Influencia del tiempo de curado
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Estas briquetas se curaron a 25 °C de temperatura durante 5, 48 y 72 h. En las tres
figuras siguientes se representa la evolucion de los fragmentos 15, 22, 31 seguida por EM.

En la Figura 6.2.7 se presenta la evolucién del fragmento m/e 15 asociado a la
aparicion de las estructuras CH;". La evolucion de este fragmento es mayor para las
briquetas curadas durante 72, 48 y 5 h al aire que para las briquetas crudas. Esto significa
que con el tiempo de curado y, especialmente, al pasar de 5 a 48 h se favorece
transposiciones o la formacion de puentes etileno o metileno que en su descomposicion

producen fragmentos CH;".
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Figura 6.2.7 Evolucidn del fragmento m/e 15 de las briquetas preparadas con co-carbonizados de
(M2+0)6, 50 y melazas

La temperatura de descomposicion del fragmento CH; de las briquetas curadas a 25
°C durante 72 h produce mas interacciones moleculares pero mas labiles porque la banda
es mas intensa pero la temperatura de intensidad maxima es menor. El curado a 25 °C de
las briquetas preparadas con melazas es mas efectivo para briquetas preparadas con este
ligante que para las preparadas con humatos.

En la Figura 6.2.8 se presenta la evolucion con el tiempo del fragmento m/e 22

atribuido a estructuras tipo CO, " que procede principalmente de descarboxilaciones.
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Figura 6.2.8 Evolucion del fragmento m/e 22 de las briquetas preparadas con co-carbonizados de
(M2+0)6, 50 y melazas

En esta Figura se observa que la emision de estructuras CO,"" es menor para las
briquetas curadas durante mayor tiempo que para las crudas lo que indica que se generan
estas estructuras durante el propio proceso de curado. La temperatura de mayor
descomposicion de estructuras CO, " para la briqueta cruda y la curada durante 5 h al aire
es de 220 °C y de 200 °C cuando se cura durante 48 h. Cuando las briquetas se curan
durante 72 h al aire se presentan dos emisiones que se atribuyen a dos tipos de estructuras
distintas; el primero se emite a 160 °C y el segundo aparece a 200 °C. De esta Figura se
deduce que cuanto mas largo es el tiempo de curado antes se emiten estas estructuras y, por
tanto, cabe predecir que son mds labiles.

En la Figura 6.2.9 se representa la evolucion del fragmento m/e 31 asociado a

grupos metoxi que pueden proceder tanto de éteres como de ésteres metilicos.
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Figura 6.2.9 Evolucion del fragmento m/e 31 de las briquetas preparadas con co-carbonizados de
(M2+0)6, 50 y melazas

La evolucién de las estructuras OCH; ' de las briquetas crudas indican las estructuras

metoxi que se generan a partir de las melazas. Las interacciones entre el ligante y el
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carbonizado, producidas por las condiciones de curado se deducen de la diferencia entre
las curvas de las briquetas crudas y curadas a 25 °C. Tanto las briquetas crudas como las
briquetas que se curan al aire durante 5 y 48 h generan grupos OCH;" a unos 240 °C. Sin
embargo, las briquetas curadas durante 72 h liberan antes de los 200 °C mayor cantidad de
grupos OCH3" lo que indica que las interacciones producidas con este curado son mayores
y mas labiles. Hay que sefalar que las briquetas crudas emiten una pequeia cantidad de
fragmento OCH3" lo que indica que estas estructuras generadas se han formado durante el

curado y forman parte de la estructura.

b) Influencia de la temperatura y del tiempo de curado

Las briquetas preparadas con melazas se curaron a 150 y 200 °C durante 1, 2,3y 4 h
para estudiar el efecto de la temperatura. Se utilizaron estas temperaturas porque segun los
experimentos del grado de curado realizados mediante DSC'y las propiedades finales de las
briquetas se dedujo que no es recomendable curar a temperaturas mas altas a pesar de
utilizar inicamente parte del grado de curado de las melazas.

En la Figura 6.2.10 se representa la evolucion del fragmento m/e 15 asociado a CHj'.
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Figura 6.2.10 Evolucién del fragmento m/e 15 de las briquetas preparadas con co-carbonizados de
(M2+0)6, 50 y melazas

En esta Figura se observa una mayor emision de CH;" para las briquetas curadas a
150 °C que para las curadas a 200 °C. La evolucion del fragmento m/e 15 indica que
durante el propio proceso de curado evoluciona este tipo de estructuras y que puede
proceder de las melazas lo que corrobora la disminucién de la vibraciéon a 2927 cm™
asociada a enlaces C-H alifaticos observada en la Figura 6.1.17.

La evolucién del fragmento CO,™" que corresponde a la evolucion de la molécula

de CO; generada por la descarboxilacion del material objeto de estudio se observa en la
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Figura 6.2.11. El fragmento m/e 22 de las briquetas curadas a 150 °C presenta una
evolucioén diferente a la de las briquetas curadas a 200 °C. Con este curado se observan dos
méaximos relativos del CO,"" que proceden de distintos tipos de estructuras. El grupo mas

labil se genera a 200 °C y el siguiente a 300 °C, que esta algo mas estabilizado.
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Figura 6.2.11 Evolucién del fragmento m/e 22 de las briquetas preparadas con co-carbonizados de
(M2+0)6, 50 y melazas

Todas las briquetas curadas a 200 °C presentan la mayor evolucion del fragmento
CO,™ a 300 °C lo que indica que la temperatura favorece la formacién de estructuras
oxigenadas que descomponen en forma de CO,. Este resultado pone de manifiesto la
oxidacion observada mediante espectroscopia infrarroja con el aumento de la vibracion de
tension a 1704 cm™ atribuida a enlaces carboxilicos.

Por ultimo se estudia en la Figura 6.2.12 la evoluciéon del fragmento OCH;"

asociado a la pérdida de grupos metoxi de éteres y ésteres metilicos.

m/e 31, OCH_*
0,0005 3

~ 71800

0.0004 - 7 Te0)

——150°C 0h |
200°C Oh | 400

——200°C 1h T(°C)
200°C 2h {200
=~ ———200°C 3h
200°C 4h 0

0 2000 4000 6000 8000 10000

t(s)

0,0003 |
I/

max
0,0002 |

0,0001

0,0000

Figura 6.2.12 Evolucién del fragmento m/e 31 de las briquetas preparadas con co-carbonizados de
(M2+0)6, 50 y melazas



174 6. Estudio del curado

En esta Figura se observa que cuando las briquetas se curan a 150 °C la emision del
fragmento OCH;" ocurre antes, en mayor cantidad y a menor temperatura, a unos 230 °C,
que cuando las briquetas se curan a 200 °C; en este caso la emision tiene lugar entre 300 y
320 °C, lo que indica, en cierta medida, que los fragmentos OCH;" se generan en los
procesos de curado cuando se produce el ataque de un nucledéfilo a los grupos carbonilo de
los ésteres; el proceso puede ser intra o intermolecular dependiendo de la posicion
estructural del nucleoéfilo. Ver reaccion [9].

La diferencia entre la evolucién del fragmento generado cuando se curan las
briquetas a 150 y 200 °C indica que durante el propio proceso de curado se producen unas
interacciones cuya descomposicion genera estructuras metoxi que proceden principalmente
del ligante. En el apartado anterior mediante espectroscopia infrarroja se observé la
disminucion de la vibraciéon a 1059 cm™ que se asocia a este tipo de estructuras.

En resumen, las briquetas preparadas con melazas, sin H3PO,, curadas al aire a 25
°C forman estructuras que descomponen en forma de CO, " y cuando se curan a
temperaturas mas altas proceden de la descomposicidon de grupos carboxilo formados. La
evolucion de los fragmentos m/e 15 y 31 indica que cuando se curan a 25 °C se forman
estructuras metilo y metoxi que con el tiempo estabilizan las briquetas dado que la pérdida
de masa es menor después del ensayo de resistencia al impacto visto en la Figura 6.1.13.
Sin embargo, cuando las briquetas se curan térmicamente estas estructuras se generan
principalmente a partir del propio ligante procedente principalmente de ataques
nucleofilicos a los ésteres metilicos lo que provoca la salida de grupos metoxi que se
refleja en una menor resistencia de las briquetas curadas a 25 °C que la de las briquetas

curadas a mayor temperatura (Blesa, 2001.b)

6.2.2.2. Con H3PO4

A las briquetas preparadas con melazas se les afiadié H;PO4 con objeto de favorecer las
polimerizaciones del ligante y darles mayor estabilidad. Este estudio se realizdé con
briquetas curadas a 25 °C variando el tiempo y con briquetas curadas a 150 °C y a 200 °C,
en este ultimo caso durante distintos tiempos de curado.

a) Influencia del tiempo de curado.
El efecto del tiempo se estudié curando las briquetas a 25 °C al aire durante 5, 48 y 72

h y comparando los resultados con los obtenidos para las briquetas crudas.
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En la Figura 6.2.13 se presenta la evolucion del fragmento m/e 15 asociado a la evolucion

de grupos CH;" que proceden de estructuras alifaticas o de la fragmentacion de estructuras

OCH;".
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Figura 6.2.13 Evolucién del fragmento m/e 15 de las briquetas preparadas con co-carbonizados de
(M2+0)6, 50, melazas y H;PO,

Esta Figura muestra la emision del fragmento m/e 15 e indica que la evolucion de
CH;" es analoga para estos curados y procede de las melazas. Sin embargo, hay una
diferencia bastante clara entre la evolucion del fragmento m/e 15 con el tiempo de las
briquetas preparadas con melazas y H;PO4, mostrado en la Figura 6.2.13, con respecto de
la evolucion de briquetas analogas, sin H;POy, Figura 6.2.7 lo que indica la posibilidad de
utilizar las briquetas directamente a la salida de la prensa.

La evolucion del fragmento CH;' se atribuye a la evolucion de dos tipos distintos
de estructuras porque los maximos relativos aparecen a dos temperaturas distintas, uno a
220 y otro a 500 °C, dependiendo de la labilidad del enlace al que se encuentra unido. El
primero, a 220 °C, es consecuencia de la formacion de estructuras alifaticas y de la
disminucion del grado de polimerizacion de los azucares y el segundo, a 500 °C de la
descomposicion de puentes metileno y rotura de metilos.

La evolucion del fragmento CO,” asociado a la molécula CO, generada

principalmente por descarboxilaciones se muestra en la Figura 6.2.14.
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Figura 6.2.14 Evolucién del fragmento m/e 22 de las briquetas preparadas con co-carbonizados de
(M2+0)6, 50, melazas y HsPO,

La evolucién del fragmento CO,"" que se presenta en esta Figura no muestra en
general diferencias entre las distintas briquetas curadas variando el tiempo. Esto induce a
pensar que el tiempo no afecta al curado de estas briquetas. La molécula de CO,
evoluciona a tres temperaturas distintas a 140 °C, a 235 °C y a 330 °C lo que se asocia a
distintos tipos de estructuras carboxilicas mas o menos labiles que proceden del ligante
utilizado dado que el carbonizado ha sido tratado previamente a 600 °C.

Por ultimo se estudia en la Figura 6.2.15 la evolucion del fragmento m/e 31

asociado a la pérdida de grupos metoxi de éteres y ésteres metilicos.
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Figura 6.2.15 Evolucién del fragmento m/e 31 de las briquetas preparadas con co-carbonizados de
(M2+0)6, 50, melazas y HsPO,

En la Figura 6.2.15 se aprecia una ligera diferencia entre las briquetas crudas y
curadas. Sin embargo, no hay diferencias notables entre las briquetas curadas a 25 °C
durante distintos intervalos de tiempo; estas briquetas descomponen dando fragmentos
asociados a estructuras OCH3' lo que indica la posibilidad de la eliminaciéon de estas

estructuras procedentes de ésteres metilicos cuando se curan durante 5, 48 y 72 h. En
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medio acido se genera el intermedio indicado que evoluciona segun se indica a

continuacion:

+ CH30H [10]

De este estudio se deduce que cuando se preparan briquetas con H3PO4 no es necesario
que transcurra un tiempo largo de curado sino que estos aglomerados pueden utilizarse a
partir de 5 h de exposicion al aire.

b) Efecto combinado de la variacion de la temperatura y el tiempo de curado.

Las briquetas preparadas con melazas y H;PO,4 también se curaron a dos temperaturas, 150

y 200 °C manteniendo esta tltima de 0 a 4 h. Los resultados aparecen en la Figura 6.2.16.
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Figura 6.2.16 Evolucién del fragmento m/e 15 de las briquetas preparadas con co-carbonizados de
(M2+0)6, 50, melazas y HsPO,

De la evolucion del fragmento m/e 15 se deduce que hay tres tipos de estructuras
CHj;" en estas briquetas. El primer tipo aparece a 220 °C, exclusivo de briquetas curadas a
150 °C, el segundo a 320 °C y el tercero a 520 °C, estas temperaturas dependen de la
labilidad de los enlaces que intervienen.

Se observa en la Figura 6.2.16 que es mayor la cantidad de fragmentos CH;" para
las briquetas curadas a menor temperatura que para las curadas a 200 °C durante mas
tiempo lo que indica que los grupos metilos ya se estan perdiendo en el propio proceso de
curado procedentes de las estructuras alifaticas de la descomposicion de las propias
melazas.

Estos resultados ya se observaron por espectroscopia infrarroja lo que indica que en

este caso el propio ligante pierde estructuras CHs" en el tratamiento térmico de curado.
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La Figura 6.2.17 muestra la evolucion del fragmento m/e 22 asociado a la

eliminacion de moléculas de CO,.
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Figura 6.2.17 Evolucion del fragmento m/e 22 de las briquetas preparadas con co-carbonizados de
(M2+0)6, 50, melazas y H3PO,

La evolucion del fragmento m/e 22 de CO," ", segun esta Figura, muestra que las
descarboxilaciones pueden asociarse a estructuras de dos tipos. Cuando las briquetas se
curan a 150 °C se emite el fragmento CO, " a 220 °C y se asocia al primer tipo de acidos
carboxilicos. A 320 °C se producen las descarboxilaciones procedentes del segundo tipo de
estructuras oxigenadas que se caracterizan por tener un entorno electronico distinto. La
cantidad de CO,™ que evoluciona es mayor cuanto mas tiempo dura el curado debido a
una oxidacion mayor de las muestras que se observa mediante espectroscopia infrarroja en
el apartado 6.1.2.2.

En la Figura 6.2.18 se representa la evolucion del fragmento m/e 31 asociado a
grupos OCH;™ que pueden proceder de pérdida de grupos metoxi de éteres y ésteres

metilicos.
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Figura 6.2.18 Evolucién del fragmento m/e 31 de las briquetas preparadas con co-carbonizados de
(M2+0)6, 50, melazas y HsPO,
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Como se aprecia en esta Figura en las briquetas curadas a 150 °C se produce la
eliminacion de dos tipos de grupos OCH3', el primero se emite a 240 °C y el segundo a
380 °C. Las curadas hasta 200 °C también tienen dos tipos de grupos OCHj;", el primero
generado a 320 °C y el segundo a 380 °C. Sin embargo, las briquetas curadas a 200 °C
durante 1, 2, 3 y 4 h s6lo poseen un tipo de grupos metoxi eliminable a temperaturas de
380 °C. Esta evolucion es comun a todas estas briquetas y se atribuye a la descomposicion
de grupos éster porque ocurre paralela a la emision de estructuras CO, ' y CHj'.

El orden de la evoluciéon del fragmer+o m/e 31 indica que los grupos metoxi se
emiten durante el propio proceso de curado como  nsecuencia del ataque de un nucleofilo
a los centros electrofilos (carbonilos), deficientes electronicamente, que provocan la
evolucion del OCH3" que proviene de las melazas por el ataque nucledfilo ya indicado en
la reaccion [10].

El curado con la temperatura de las briquetas preparadas con melazas y H3;POy4
muestra que hay interacciones formadas entre ligante y carbonizado que descomponen en
forma de CO,"". Sin embargo, cuando se estudian los fragmentos m/e 15, 31 se solapan las
estructuras procedentes del ligante con las que se pueden formar como consecuencia de las
interacciones entre ligante y carbonizado.

En el curado de estas briquetas se observa que el efecto del tiempo es menor que el
de la temperatura. Cuando las briquetas se curan a distintas temperaturas se generan las
estructuras CH;" y OCH;" que puede proceder del propio ligante tratado térmicamente y
pueden aparecer, ademds, interacciones carbonizado-ligante que se encuentran
enmascaradas. Con este tratamiento térmico las briquetas se oxidan, lo que explica una
mayor evolucion del fragmento CO, .

Cuando las briquetas con melazas no contienen H3;PO4 es necesario mantener las
muestras a 25 °C durante un tiempo largo. Sin embargo, cuando a las briquetas se les afiade
H3PO4 no se produce ningin cambio adicional a 25 °C con el tiempo de curado por lo que
su utilizacion puede ser inmediata.

Aparentemente los cambios producidos con la temperatura de curado son analogos
tanto cuando a las briquetas se les aflade H;PO4 como cuando no se les afiade.

En resumen, los estudios realizados mediante descomposicion a temperatura
programada de las briquetas curadas a temperatura ambiente durante 5 y 48 h indican que

estructuras que descomponen en forma de CO," y OCH;" se forman durante el curado de
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las briquetas preparadas con humatos y no son necesarios largos tiempos de curado. El
efecto de la temperatura indica que de las estructuras CO, " generadas en el curado
contribuyen a estabilizar las briquetas; razon por la que se prefieren curados suaves cuando
las briquetas se preparan con humatos.

Cuando las briquetas preparadas con melazas se curan durante 5, 48 y 72 h se
forman estructuras que descomponen en forma de CH;", CO," "y OCH3" lo que esta de
acuerdo con que las briquetas preparadas con este ligante sean mas resistentes que las
preparadas con humatos.

El efecto de la temperatura indica que se forman estructuras CO, " que estabilizan
considerablemente las briquetas dado que descomponen a temperaturas mas altas (300
frente a 200 °C).

Luego se observa que las estructuras formadas durante el curado de las briquetas
con melazas son diferentes a las estructuras de las preparadas con humatos ya que
descomponen a distinta temperatura. En todas las briquetas estudiadas intervienen
estructuras que descomponen en forma de CO,"". Sin embargo, durante el curado de las
briquetas preparadas con humatos y curadas a distintos tiempos practicamente no
intervienen estructuras que descompongan en fragmentos CH;" que si intervienen en las
briquetas preparadas con melazas lo que supone que éstas sean mas resistentes al impacto
que las briquetas preparadas con humatos, aunque no se puede olvidar que existen factores
morfoldgicos y de union fisica interparticular que puede que influyan més que los aspectos
moleculares estudiados en este apartado.

No tiene lugar ningin cambio relevante cuando las briquetas preparadas con
melazas contienen acido fosforico y se curan a temperatura ambiente durante 5, 48 y 72 h
lo que indica que este tipo de briquetas se pueden utilizar directamente después de la
prensa. Cuando estas briquetas se curan variando la temperatura se observa que estas
briquetas se estabilizan mejor que las curadas a temperatura ambiente. La evolucion del
CO,"" se produce a temperaturas mas altas cuando las briquetas se preparan con melazas y

contienen acido que sin €l.
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7. ESTUDIOS DE COMBUSTION

La combustion de carbones en instalaciones domésticas y en pequefias calderas
industriales se ha utilizado habitualmente para calefaccion y para la produccion de vapor.
Su aplicacion directa ha contribuido a crear problemas medioambientales en areas
densamente pobladas, en las cuales el uso del carbon estaba ampliamente extendido. Este
problema se acentuaba si el contenido en azufre de los carbones quemados era medio-alto
o en el caso de la utilizacion de briquetas de carbon con ligantes asfalticos o derivados de

alquitranes.

Los propios mercados y las normativas respecto a la emision de contaminantes
durante la combustion han ido restringiendo drasticamente el importante uso del carbon y
sus briquetas en los sectores citados. La preparacion de briquetas combustibles sin humos
constituye actualmente, si se siguen ajustando los factores técnicos y econdémicos, una
alternativa interesante para ciertos sectores energéticos. Estos materiales se queman lenta y
uniformemente, tienen una resistencia mecéanica adecuada, generan poco humo y pocas
particulas y su combustion se controla bien y eficazmente (Miranda, 2001). Sin embargo, y
pese a todas estas ventajas frente a las briquetas tradicionales, no cabe pensar en recuperar
los extensos mercados perdidos y volver a las cuantiosas producciones de briquetas de los

afios 1960-1970.

El azufre es uno de los elementos que constituyen el carbon, se presenta en forma
inorganica y organica y su contenido total oscila entre el 0,1 y el 12 %. La pirita, un
disulfuro de hierro, es el principal compuesto de azufre inorganico del carbon. El azufre
organico estd enlazado quimicamente a la matriz organica del carbon y normalmente su
presencia es menor que la del azufre piritico. La composicion del azufre organico varia
ampliamente dependiendo del rango del carbon y de su origen, se estima en general, que en
carbones de bajo rango el azufre organico se encuentra en forma de estructuras alifaticas,
tioles, sulfuros y disulfuros, en aproximadamente el 70 % y el resto en forma de estructuras
aromaticas, principalmente como tiofeno y sus derivados (Schobert, 1995). En carbones de

alto rango estas proporciones se invierten e incluso el tiofeno aumenta su presencia.
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La combustion de carbon produce, entre otros compuestos, 0xidos de azufre, SO,
principalmente, cuya emision a la atmdsfera contribuye a la lluvia acida y a causar

trastornos severos en los seres vivos.

Durante el calentamiento la materia mineral se descompone rapidamente dentro de
las particulas de los carbonizados y se oxidan completamente tanto estos como los
productos de descomposicion de la materia mineral. La pirita se descompone a unos 300 °C
de temperatura, para formar pirrotita y después se oxida a unos 500 °C para formar
hematita y magnetita (Unsworth, 1991; Ibarra®, 1994). El azufre liberado se oxida a SO, y

SO3, cuya relacion SO,/SO; estd en funcidon del exceso de aire y de la temperatura de

combustion.
Fes: A S + FelxS
(pirita) (pirrotita)
02
[11]
SO3 *___Qg___ SO2 S + Fe20s3
(hematita)

Las cantidades de 6xidos de azufre emitidos en la combustion de una briqueta de
carbon o materiales afines dependen, en gran parte, del contenido de azufre y del contenido
y naturaleza de la materia mineral. Si en la combustion la formacion de 6xidos de Ca, Mg,
K y Na es cuantitativamente importante, las cenizas pueden retener hasta el 60% del

azufre; el resto se emitira en forma de SOy (Meyers, 1981).

La eliminacion de SO, es proporcional a la velocidad de combustion de los
carbonizados y estd controlada por la velocidad de difusion del oxigeno en la capa de
cenizas (Chen, 1997). De acuerdo con el modelo de nucleo decreciente el nucleo de la
briqueta queda sin reaccionar y alrededor se dispone una capa de cenizas. Las reacciones

que tienen lugar en la interfase son:

C+0, —> CO; [12]
S char + 02 SOZ [13]
CaS + 20, —> (aSO, [14]

Segtn este modelo no queda oxigeno en el ntcleo sin reaccionar de modo que el

SO, producido difunde hacia la superficie de la briqueta junto con los gases de
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combustion, N,, O,, CO,, CO, NOx y atraviesa la capa de cenizas donde reacciona con la

caliza afiadida a la mezcla que constituye esta briqueta:
SO, + %20, + CaO —=  CaSOq4 [15]

La calcita presente en la materia mineral de los materiales carbonosos y la caliza
afadida actian como adsorbentes en el proceso de retencion del SO,. A partir de 800 °C se
produce la calcinacion de la calcita lo que favorece la formacion del CaSO,4. Sin embargo,
a temperaturas menores, como por ejemplo 700 °C, se puede formar una cierta cantidad de
H,S debido a las caracteristicas de la atmésfera que se generan en el interior de la briqueta.
La temperatura de desulfuracion 6ptima se encuentra entre 800 y 1000 °C. Cuando la
temperatura es mayor, la eficacia de desulfuracion disminuye debido a procesos de

sinterizacion del sorbente y a la descomposicion del CaSOs.

Investigaciones previas indican las caracteristicas de la desulfuracion de las
briquetas de carbon. Cuando la caliza se utiliza como desulfurante no es conveniente
anadir una relacion molar de Ca,/S > 2,5 porque la eficacia practicamente no aumenta

(Lu, G., 1998).

En este Capitulo se seguird la combustion de determinados tipos de briquetas
teniendo en cuenta sus caracteristicas, los desulfurantes anadidos y los diferentes métodos

de combustion utilizados.

7.1.  Andlisis termogravimétrico (TGA)

Se realizd una combustiéon en termobalanza previa a los experimentos de
combustion de briquetas en reactor y hogar con objeto de adquirir una serie de datos que
sirvieran para acotar las condiciones de trabajo en experimentos posteriores. En las Figuras
siguientes se presentan los resultados obtenidos respecto a la pérdida de masa, velocidad de

pérdida de masa y el rendimiento en cenizas.

En la Figura 7.1.1 se muestra el termograma de la combustion del carbonizado del
carbon M1 preparado a 600 °C. Se utilizaron las condiciones de operacion descritas en el

Capitulo 3.
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Figura 7.1.1 Termograma de la combustion de semicoque

(M1)6

En esta Figura se observa que el comienzo de la pérdida de masa se produce a partir
de 455 °C, esta etapa se prolonga hasta 486 °C. A partir de este punto aparece otra etapa de

combustion entre 546 y 561 °C. El rendimiento a cenizas es del 32 %.

En la Figura 7.1.2 se presentan los termogramas de la combustiéon de a) un
carbonizado de serrin, S6, y de b) un co-carbonizado de carbon M1 y serrin S al 50 %,

(M1+S)6, 50.
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Figura 7.1.2 Termogramas de la combustion de a) S6 y b) (M1+S)6, 50

La Figura 7.1.2 a) muestra que la combustion del carbonizado de serrin, S6,
comienza a menor temperatura que la del carbonizado M1, (M1)6, debido a que tiene
estructuras mas facilmente oxidables; la primera pérdida de masa se produce entre 282 y
374 °C, la segunda ocurre a temperaturas mas altas, a 488 °C. El rendimiento a cenizas

supone el 7 %.

La mayor pérdida de masa de la combustion del co-carbonizado (M1+S)6 que se
observa en la Figura 7.1.2 b) se produce a partir de 486 °C y hasta 531 °C, temperatura a la

que se produce otra pérdida que coincide con la mayor pérdida de masa de la combustion
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del (M1)6. La ultima pérdida, que es la menor, se produce hasta 561 °C y se atribuye a las

estructuras mas dificiles de oxidar. El rendimiento a cenizas es del 13 %.

La Figura 7.1.3 a) y b) representa los termogramas de la combustion de los
carbonizados de huesos de oliva, 06, y de los co-carbonizados de carbon M1 y huesos de

oliva, con un 50 % de carbon (M1+0)6, 50.
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Figura 7.1.3 Termogramas de la combustion de a) O6 y b) (M1+0)6, 50

Como puede verse en la Figura 7.1.3 a) la mayor pérdida de masa de la combustion
de estos carbonizados se produce entre 394 y 516 °C. La temperatura es menor que la de la
combustion de (M1)6 lo que indica que las estructuras porosas que constituyen la biomasa

son menos compactas que las del carbon. El rendimiento a cenizas es del 7 %.

En el caso de la combustion de los co-carbonizados de carbdn y los huesos de oliva
a 600 °C el termograma de la Figura 7.1.3 b) muestra la primera pérdida de masa entre 455
°C y 486 °C, situacion andloga a la de los co-carbonizados de (M1+S)6, 50; la segunda
pérdida ocurre entre 500 y 534 °C atribuida a la parte de los co-carbonizados que tienen
menor tendencia a oxidarse. El rendimiento a cenizas es del 20 % que estd dentro de los

valores esperados teniendo en cuenta los rendimientos separados de (M1)6 y O6.
En resumen se puede decir que los carbonizados de carbon y biomasa son mas

reactivos que el carbonizado del carbon M1.

7.2.  Caracteristicas y propiedades de las briquetas seleccionadas

Para realizar los ensayos preliminares de combustion se seleccionaron las briquetas
obtenidas con carbonizados de carbon M1 y co-carbonizados de carbon M1 y biomasas,

todos obtenidos a 600 °C de temperatura. En el primer caso se utilizaron briquetas sin
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adicion de calcio y con adicion de calcio en una relacion molar Ca,s/S = 1. Para los co-
carbonizados, al 50% carbon/biomasa, se utilizaron también briquetas sin calcio afiadido y
con adiciones en relaciones molares Ca,i/S de 1, 1,5 y 2. La adicion de calcio tiene por
objeto estudiar su influencia en la evolucion de los gases de la combustion, especialmente

en la retencion de oxidos de azufre.

7.2.1. Briquetas preparadas con humatos

La Tabla 7.2.1 muestra algunos analisis de las briquetas mencionadas con las
diferentes relaciones de calcio afiadido; se observa que cuanto mayor es la relacion molar
Ca,s/S mayor es el contenido de cenizas y menor la potencia calorifica de todos los
carbonizados. En todos los casos es menor el contenido de cenizas y mayor la potencia
calorifica de las briquetas preparadas con co-carbonizados que aquéllas que Unicamente

contienen carbonizado de M1.

Los mayores valores de potencia calorifica se obtienen con los co-carbonizados de
(M1+A)6, 50 y los menores con los de (M1+P)6, 50. Los co-carbonizados que contienen
paja tienen un alto contenido de cenizas y una potencia calorifica baja; en el caso de la
cascara de almendra, contienen un contenido de calcio alto que contribuye a la retencion
del azufre en el solido durante la pirdlisis. Consecuentemente, los co-carbonizados de
(M1+5)6, 50 y (M1+0)6, 50 parecen ser los mas adecuados para preparar este tipo de

briquetas.

Tabla 7.2.1 Analisis de las briquetas preparadas con co-carbonizados de M1 y
biomasas con humatos

(MD)6 0 2,6 25,9 22,2
1 2,3 38,7 19,6

(M1+8)6, 50 0 53 16,9 27,5
1 6,0 24,9 25,2

1,5 6,1 27,4 23,4

2 6,2 28,4 22,7
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(M1+P)6, 50 0 6,1 252 253
1 6,6 30,9 22,4
1,5 6.2 31,3 21,3
2 6,2 33,1 19,6
(M1+0)6,50 0 5.4 19,3 27,0
1 6,0 25,5 24,5
1,5 6,0 27,1 23,7
2 5,5 28,2 22,9
(M1+A)6,50 0 4,9 17,9 27,8
1 5,7 24,4 25,6
1,5 5,8 24,5 243
2 5,9 25,9 23,9
*base seca

En la Tabla 7.2.2 se presentan los resultados correspondientes al andlisis elemental,
a las relaciones O/C y H/C y al contenido de azufre/termia de las briquetas de humatos. La
relacion azufre/termia disminuye considerablemente cuando las briquetas se preparan con
co-carbonizados debido a la disminucion del contenido de azufre y al aumento de la
potencia calorifica. Conforme aumenta la cantidad de calcio afiadido, debido al incremento
del contenido de cenizas se produce un efecto de dilucion, los contenidos de carbono y de
azufre disminuyen. También se aprecia la tendencia al aumento de la relacion H/C lo que

indica una mejor combustibilidad de las briquetas (Komora, 1990).
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Tabla 7.2.2 Analisis elemental y relacion %S/th de las briquetas de humatos preparadas con carbonizado de
carbon M1 y co-carbonizados de carbon y biomasa, (base seca)

. . C H N S Ouit %S/th
carbonizado Ceéan/ ©%) ) (%) (%) (%) O/C H/C (@/keal)
M1)6 0 60,9 16 07 6,6 3,8 0,05 028 1,24

1 506 16 0,6 61 1,5 0,02 0,28 1,30

(M1+S)6, 0 722 1,7 08 40 3,5 0,04 028 0,61
50

1 653 16 04 36 25 0,03 0,30 0,60

L5 619 16 04 35 35 0,04 0,29 0,64

2 61,1 14 04 34 32 0,04 027 0,64

(M1+P)6, 0 678 14 06 31 02 022 025 0,51
50

1 60,3 1,3 0,7 33 1,3 002 025 0,61

L5 591 14 08 27 27 0,03 029 0,53

2 580 14 07 27 1,9 0,02 0,30 0,58

M1+0)6, 0 71,5 1,6 09 33 23 0,02 0,28 0,51
50

1 658 L5 08 29 1,8 0,02 028 0,50

L5 636 15 08 29 24 0,03 0,28 0,51

2 628 1,7 08 29 2,0 0,02 0,32 0,52

(M1+A)6, 0 729 1,7 06 1,7 22 0,02 0,29 0,56
50

1 673 1,6 05 1,6 1,6 0,02 0,29 0,51

5 646 16 05 1,6 45 0,05 0,30 0,47

2 670 1,7 06 1,7 0,6 0,01 031 0,45

Con objeto de realizar un seguimiento del comportamiento de estas briquetas en la
combustion, se quemaron en mufla y se calcul6 el azufre retenido por las briquetas en cada

experimento, mediante la determinacion del azufre inicial y final.

%Sretenidoz Scenizas/ Sinicial x 100 (2)
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Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 7.2.3. En general, la retencion de
azufre aumenta con la cantidad de calcio anadida. La retencidbn mas significativa se
produce ya con la relacion Cau/S = 1, como es logico, los aumentos de retencion
posteriores, a cantidades crecientes de calcio, no son tan relevantes. Destacan las
retenciones de las briquetas con paja (P) y huesos de oliva (O), la maxima eficacia se

produce utilizando huesos de almendra (A) con la relacion Ca,/S = 2.

Tabla 7.2.3 Azufre retenido en las cenizas por las briquetas
preparadas con M1 y humatos

Scenizas Sretenido

(%) (%)
M1)6 0 4,1 16,1
1 10,1 64,1

carbonizado Ca,/S

(M1+S)6,50 0 49 21,0
1 10,1 642

1,5 100 769

2 92 745

(M1+P)6,50 0 73 594
1 94 884

1,5 78 898

2 74 898

(M1+0)6, 0 70 408
50

1 96 834

1,5 94 879

2 89 877

(M1+A)6, 0 53 257
50

1 99 773

1,5 96 851

2 92 934
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Para limitar el nimero de tipos de briquetas se ha tenido en cuenta que las
retenciones de azufre obtenidas con relaciones molares Ca,3/S = 1 son aceptables ya que el
aumento de la retencion a costa de la mayor presencia de calcio llevaria consigo
desventajas para la calidad de las briquetas; asi pues se ha considerado esta relacion como
la mas adecuada para experimentos posteriores. Con el mismo fin y en base a factores de
briquetabilidad y resistencia, se ha optado por limitar a serrin y huesos de oliva las

biomasas utilizadas.

Dado el andlisis de los materiales estudiados teniendo en cuenta principalmente
valores de cenizas, volatiles y azufre se ha abordado la preparacion de briquetas que tienen
carbon M2 co-pirolizando este material con serrin o huesos de oliva sin afadir a éstos

relaciones molares de Ca,:/S superiores a 1.

En la Tabla 7.2.4 se presentan los resultados del analisis inmediato de una serie de
briquetas preparadas con el carbon M2, con proporciones del 50 %, 33 % y 25 %, y las

biomasas serrin y huesos de oliva. En esta serie se utilizaron humatos como ligante.

Tabla 7.2.4 Analisis inmediato y potencia calorifica de las briquetas preparadas con M2 y humatos

carbonizado  Cayy/S Humedad Cenizas  Volatiles C fijo P.C.S."
(%) (%) (%) (%)  (MJ/kg)
(M2)6 0 5,1 15,2 14,0 65,7 27,4
(M2)6 | 4,9 26,0 191 500 235
(M2+S)6, 50 0 5,1 12,3 13,1 69,5 29,3
(M2+S)6, 50 1 6,8 18,3 15,9 59,0 26,7
(M2+S)6, 33 0 7,4 10,9 11,2 70,5 30,6
(M2+S)6, 33 1 4,2 13,6 13,3 68,9 29,2
(M2+8)6, 25 0 7,1 12,5 11,0 69,4 30,2
(M2+0)6, 50 0 39 8,9 13,4 73,8 30,8
(M2+0)6, 50 1 4,2 17,0 17,2 61,6 27,0
(M2+0)6,33 0 4.8 13,5 11,5 702 295
(M2+0)6, 33 1 4.9 14,7 12,8 67,6 28,3
(M2+0)6, 25 0 4.8 13,3 10,3 71,6 29,4

*base seca
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En esta Tabla se observa que cuando la biomasa es serrin el contenido de volatiles
disminuye al aumentar la cantidad de biomasa en el co-carbonizado. El carbono fijo, los
volatiles y la potencia calorifica disminuyen en las briquetas que contienen Ca(OH),

debido al efecto de la materia mineral.

En la Tabla 7.2.5 se presentan los datos del andlisis elemental y de la relacion

%§S/th para esta misma serie de briquetas.

Tabla 7.2.5 Andalisis elemental y relacion %S/th de las briquetas preparadas con humatos (base seca)

C H N S Ouir %S/th

i an H
carbonizado Ceg / ©%) ) (%) (6) (%) o/C /C (@/keal)
(M2)6 0 729 1,9 09 47 38 004 0,30 1,24
(M2)6 1 643 1,8 08 40 19 002 0,33 1,30
(M2+S)6, 50 0 792 0,9 04 29 83 008 0,30 0,35
(M2+S)6, 50 1 72,6 1,7 09 21 73 008 0,24 0,32
(M2+S)6, 33 0 824 14 05 15 2,5 0,02 0,20 0,21

(M2+S)6, 33 1 788 1,8 01 1,5 32 0,03 0,27 0,21
(M2+5)6, 25 0 80,8 1,3 05 14 25 0,02 0,20 0,20

(M2+0)6,50 0 792 2,1 08 27 32 0,03 0,02 0,19
(M2+0)6, 1 728 19 08 21 58 006 0,21 0,33
50,

(M2+0)6, 33 0 794 14 06 1,8 26 002 0,21 0,25
(M2+0)6, 33 1 77,2 14 0,7 14 39 0,04 0,22 0,21
(M2+0)6, 25 0 795 14 06 1,5 3,1 003 0,21 0,21

Se observa en esta Tabla la tendencia al aumento del contenido de carbono y a la
disminucién del azufre cuando aumenta la presencia de biomasa en la mezcla de
carbonizados. También se aprecia que las relaciones O/C e H/C tienden a disminuir cuando
aumenta el contenido en biomasa lo que indicaria una pérdida mayor de estructuras

oxigenadas e hidrogenadas.

En la Tabla 7.2.6 se muestran los datos de retencion de azufre en las cenizas de esta
misma serie de briquetas. El azufre retenido se ha calculado segin la expresion (9). Se

observa que, en general, la retencion de azufre aumenta con el contenido de biomasa en el
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co-carbonizado. En estos casos las cenizas aportadas por la biomasa coadyuvan

eficazmente a aumentar el azufre retenido.

Tabla 7.2.6 Azufre retenido en las cenizas por las briquetas
preparadas con M2 y humatos

carbonizado  Ca,/S SEEZ;"‘S Sr(e(;‘:)ido
(M2)6 0 66 152
(M2)6 1 113 482
(M2+S)6,50 0 10,0 424
(M2+S)6,50 1 1,9 91,0
(M248)6,33 0 102 930
(M248)6,33 1 104 943
(M24S)6,25 0 10,6 91,8
(M2+0)6,50 0 122 402
(M2+0)6,50 1 124 986
(M2+0)6,33 0 107 836
(M2+0)6,33 1 10,5 99,0
(M2+0)6,25 0 10,6 949

La retencion es mayor cuando las briquetas llevan aditivo de calcio sea cual sea el

co-carbonizado utilizado.

7.2.2. Briquetas preparadas con melazas

Ademas de estudiar las briquetas preparadas con humatos se siguieron las

preparadas con melazas, en este caso Unicamente con el carbon M2.

Los resultados del andlisis inmediato y la potencia calorifica se presentan en la
Tabla 7.2.7 y muestran que cuando a las briquetas se les adiciona calcio el contenido de
cenizas es logicamente mayor. El contenido en carbono fijo y la potencia calorifica de las
briquetas sin calcio son analogas para todos los carbonizados excepto para los del 50 % de

carbonizado de carbon.
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Tabla 7.2.7 Andlisis inmediato y potencia calorifica de las briquetas preparadas con melazas

carbonizado  Cay/S Humedad Cenizas Volatile C fijo P.C.S.?

(%) (%) s (%)  (MJ/kg

(%) )
(M2)6 0 5,1 147 197 60,5 256
(M2)6 1 43 22,2 23,1 50,4 23,0
(M2+S)6, 50 0 3,2 10,7 18,0 68,1 27,4
(M2+S)6, 50 1 2,6 17,1 17,5 62,8 24.8
(M2+S)6, 33 0 1,3 10,2 14,9 73,6 29,0
(M2+S)6, 33 1 1,0 12,6 16,6 69,8 29,2
(M2+8)6, 25 0 1,3 10,8 14,3 73,6 30,2
(M2+0)6, 50 0 3,1 11,1 15,9 69,9 27,3
(M2+0)6, 50 1 2,9 15,0 15,8 65,2 24,9
(M2+0)6, 33 0 2,0 11,4 14,3 72,3 29,5
(M2+0)6, 33 1 2,1 12,1 16,2 68,2 28,3
(M2+0)6, 25 0 1,4 11,4 14,1 72,1 29.4
*base seca

Se realizd también el analisis elemental de las briquetas analizadas en la Tabla 7.2.7
y se calcul6 la relacion contenido de azufre/termia. Los resultados se indican en la Tabla
7.2.8 y se observa que el contenido de azufre y la relacion azufre/termia disminuyen
conforme aumenta la proporcién de biomasa en la mezcla carbonosa. El resto de los datos

se encuentran entre los mismos valores.

Respecto de las briquetas preparadas con humatos cuyos analisis se encuentran en
la Tabla 7.2.5 se puede decir que en todos los casos es mayor el contenido de oxigeno y
carbono lo que indica que se generard mayor cantidad de CO, durante la combustion que

en las briquetas de melazas.
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Tabla 7.2.8 Analisis elemental y relacion %S/th de las briquetas preparadas con melazas (base seca)

. 0
carbonizado Ceéaﬁ/ ((f/jo ) ("P/i) ((I;i) ((i) ) (OO/‘:)‘; O/C H/C (g/;li/:tal})
(M2)6 0 66,8 21 1,1 40 11,5 0,12 0,33 0,66
(M2)6 1 619 19 1,0 3,7 89 0,11 038 0,68
(M2+S)6, 50 0O 751 19 0,7 24 83 0,08 0,30 0,36
(M2+S)6, 50 1 70,5 1,4 0,6 26 7,3 0,08 0,24 0,43
(M2+S)6, 33 0 795 19 06 1,7 59 0,06 0,29 0,24

(M2+5)6, 33 1 759 1,8 0,7 1,8 7,0 0,07 0,29 0,27

(M2+85)6, 25 0 779 1,9 05 14 74 0,07 0,29 0,21
(M2+0)6, 50 0 798 1,3 06 1,6 32 0,03 0,20 0,25
(M2+0)6, 50 1 734 13 06 08 58 0,06 0,21 0,30
(M2+0)6, 33 0 76,5 1,7 0,7 1,3 81 0,08 0,26 0,20

(M2+0)6, 33 1 748 1,5 0,7 1,3 94 0,09 0,24 0,20
(M2+0)6, 25 0 776 1,6 0,7 13 72 0,07 0,25 0,19

Los resultados de la retencion de azufre de las briquetas preparadas con melazas se
presentan en la Tabla 7.2.9. Tanto la metodologia experimental como los célculos son

analogos a los seguidos en las briquetas preparadas con humatos.

Se observa en los datos de la Tabla 7.2.9 que las retenciones alcanzadas con el co-
carbonizado de huesos de oliva son muy altas y mayores que las obtenidas cuando se
utiliza serrin debido a que los contenidos de Ca, Mg, K, y Na de los huesos de oliva son
mayores. Se obtienen valores de retencion superiores al 70-80 % para todas las briquetas

preparadas con co-carbonizados y una relacion molar de Ca,u/S > 1 (Mizoguchi, 1993).
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Tabla 7.2.9 Azufre retenido en las cenizas por las briquetas
preparadas con M2 y melazas

carbonizado Ca,i/S Szf)/“;;as Sr(e(;?;d"
(M2)6 0 93 342
(M2)6 I 12,1 726
(M2+8)6, 50 0 92 414
(M2+8)6, 50 | 13,6 90,6
(M2+9)6, 33 0 1,5 702
(M2+S)6, 33 1 129 926
(M2+8)6, 25 0 10,7 853
(M2+0)6, 50 0 10,3 70,3
(M2+0)6, 50 | 1,9 994
(M2+0)6, 33 0 112 954
(M2+0)6, 33 1 10,5 99,9
(M2+0)6, 25 0 112 975

Como en resumen de este apartado se puede decir que las briquetas preparadas
tienen las propiedades quimicas adecuadas para considerarlas como combustibles sin
humo, A continuacion se presentara la evolucion del SO, registrado por EM cuando las

briquetas se queman en el reactor de cuarzo indicado en el apartado 3.4.2.

7.3.  Experimentos de combustion realizados en reactor de cuarzo

La combustion del carbon produce la liberacion de numerosos compuestos y
particulas a la atmodsfera. Desde un punto de vista medioambiental los compuestos
quimicos mas importantes son los 6xidos de azufre, de nitrogeno y de carbono. En este
trabajo se ha estudiado la evolucién general de las reacciones de combustion mediante
espectrometria de masas teniendo en cuenta la formacion de los 6xidos citados. Para ello se
han seguido las moléculas Ar, CO, CO,, SO, y NO a partir de los fragmentos y relaciones
m/e que figuran en la Tabla 4.6.10. La mayoria del azufre que se emite durante la
combustion lo hace en forma de SO,, cuya evolucién se registra para determinar las

briquetas mas adecuadas como combustible sin humo.
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Tabla 7.3.1 Relaciones m/e analizadas por E.M

Senal m/e fragmentos molécula
12 o CO, CO,
14 N* NO
28 CcoO’ CO, CO,
30 NO* NO
32 S%, 0, SO,, 0,
40 Ar’ Ar
44 CO," CO,
48 SO" SO,
64 SO," SO,

Los fragmentos que aparecen en esta Tabla se utilizaron para plantear las matrices
que permitieron seguir las moléculas citadas. Aunque se estudio la evolucion de todos los
oxidos citados e incluso la del oxigeno, en esta Memoria solamente se reflejara el
seguimiento del SO, por considerar su emision, junto con algunos ensayos de resistencia
mecanica, como los factores mas importantes para evaluar la calidad de las diferentes

briquetas preparadas.

7.3.1. Evolucion del SO, durante la combustion de las briquetas que

contienen carbon M2

En este apartado se estudia la evolucion del SO, emitido durante la combustion de
briquetas quemadas con aporte térmico externo durante todo el proceso. Se quemaron
briquetas basadas en los carbonizados del carbon M2, mezclando éste con las biomasas,
serrin o huesos de oliva al 50 %, representadas respectivamente por (M2)6, (M2+S)6, 50 y
(M2+0)6, 50. Como variables se estudiaron la influencia en la evolucion del SO, de la
velocidad de calentamiento, de los aditivos de calcio y ligantes y de la proporcion de

carbon y biomasa en los co-carbonizados.

7.3.1.1. Influencia de la velocidad de calentamiento

En la Figura 7.3.1 se representan los resultados obtenidos en la combustion de la

serie de briquetas citada, utilizando Aumatos como ligante y a velocidades de
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calentamiento de 10, 20 y 30 °C/min. Las temperaturas registradas en todos los casos

presentados corresponden a las de la parte inferior de la briqueta, zona que estd en contacto

con el termopar.
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Figura 7.3.1 Evolucion de SO, emitido durante la combustion
de las briquetas preparadas con == (M2)6, == (M2+S5)6,50 y

(M2+0)6,50 y humatos, a distintas velocidades de
calentamiento

En la Figura 7.3.1 a) se observa que, a la velocidad de calentamiento de 10 °C/min,

el mayor aumento en las emisiones de SO, se produce casi simultdneamente a la aparicion

de los picos de temperatura. Sin embargo, estos aumentos de emision se adelantan con

respecto a los picos de temperatura cuando las velocidades de calentamiento son mas

rapidas, figuras b) y c). Esto indicaria que en el primer caso el calentamiento de la briqueta

es mas uniforme y las reacciones de formacioén de SO, se producen a menor velocidad. A
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velocidades de calentamiento mas altas se favorece la formacidén de SO, en zonas donde
existen picos de temperatura, pero la temperatura media de la briqueta aumenta mas
lentamente. Por otra parte y como cabria esperar, se aprecia que la emision total de SO,
tiende a ser mas rapida cuanto mas rapido es el calentamiento, andlogamente los tiempos y
las temperaturas de maximo aumento de la emision de SO,, para las tres briquetas, se van
igualando. También se observa que para todas las velocidades de calentamiento, la emision
de SO, durante la combustion de la briqueta (M2+0)6, 50 es mas irregular que las

emisiones de las otras briquetas de esta serie.

Cuando la velocidad de calentamiento es de 10 °C/min, Figura 7.3.1 a) se aprecian
mas diferencias, entre las tres briquetas, en las pautas de emisién de SO, que a velocidades
mas altas b) y c¢). Asi en la primera Figura, se observa que en la briqueta preparada con
(M2)6 el mayor incremento de la emision de SO, se produce a 200-230 °C, para la briqueta
preparada con (M2+S)6, 50 este maximo se produce a 300 °C y para la briqueta preparada
con (M2+0)6, 50 el maximo se produce a 350 °C. Esto indicaria que a esta velocidad las
caracteristicas de las briquetas influyen mas en la evolucion del SO, que a velocidades mas
altas; probablemente en estos ultimos casos los fendmenos de transmision de calor y de

transferencia de materia son los predominantes.

A partir del seguimiento de la emision del SO, de las briquetas preparadas con
humatos con distintos carbonizados y velocidades de calentamiento se puede decir que la
emision del SO, de las briquetas preparadas con (M2)6 tiene lugar antes que la de las
briquetas preparadas con co-carbonizados de carbon y biomasa. Las combustiones de las

briquetas con velocidades menores de calentamiento son mas lentas.

Se ha realizado un estudio paralelo de la combustion de briquetas preparadas con
melazas para conocer las diferencias en el comportamiento de estas briquetas (Young,

1994).

Las briquetas preparadas con (M2)6, (M2+S)6 y (M2+0)6 se han quemado con las
mismas velocidades de calentamiento que las preparadas con humatos. Las curvas de

emision de SO; se presentan en la Figura 7.3.2.
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Figura 7.3.2 Evolucion del SO, emitido de las briquetas

preparadas con == (M2)6, == (M2+S)6,50 y

melazas a distintas velocidades de calentamiento

(M2+0)6,50 y

El comportamiento ya observado de las briquetas preparadas con humatos en la

Figura 7.3.1 cuando la velocidad de calentamiento es de 10 °C/min, es distinto al de las

briquetas preparadas con melazas.

En la Figura 7.3.2 a) se observa que la combustion de las briquetas preparadas con

co-carbonizados comienza antes que la de las briquetas con (M2)6. Cuando estas briquetas

se queman la temperatura aumenta bruscamente hasta 530 °C y la liberacion de SO; se

prolonga hasta unos 600 °C. Sin embargo, cuando se queman las briquetas preparadas con

co-carbonizados de (M2+S)6, 50 la temperatura alcanzada es de 500 °C; a partir de esa

temperatura disminuye la cantidad de SO, emitido terminando a 630 °C aproximadamente.
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El SO, emitido durante la combustion de las briquetas preparadas con los co-carbonizados
de (M2+0)6, 50 aparece en dos etapas claramente diferenciadas, la primera a unos 210 °C

y la segunda a unos 550 °C.

Cuando la velocidad de calentamiento es de 20 °C/min y 30 °C/min la evolucién del
SO, de estas briquetas es analoga, como muestra en la Figura 7.3.2 b) y c¢). Cabe senalar
que cuanto mayor es la velocidad de calentamiento la combustion es mas rapida sea cual

sea el co-carbonizado que constituye la briqueta.

En todos los casos la combustion de las briquetas preparadas con (M2+0)6, 50 y
humatos es mas rapida que la de las que contienen melazas debido a que la nueva
microporosidad que desarrollan las briquetas durante la combustion es distinta, teniendo en
cuenta los datos que se muestran en el capitulo de curado; la microporosidad de las
briquetas preparadas con melazas curadas a 200 °C durante 4 horas ya la han desarrollado
las briquetas de humatos curadas a 150 °C lo que indica que el oxigeno difundira mejor y

hara que la combustion de las briquetas preparadas con humatos sea mas rapida.

7.3.1.2. Influencia de los aditivos de calcio y del ligante

Los aditivos de calcio, como ya se ha comentado, se afiaden para fijar el azufre en
las cenizas y para controlar las emisiones de SO;; existe una sinergia entre la fijacion de
azufre y los mejorantes de la combustion (Yuchi, 1999(3); Xu, 1998). El hidroxido de calcio
es un aditivo muy eficaz que se utiliza para preparar briquetas con humatos; la caliza se
utiliza para las briquetas con melazas porque éstas tienen mayores valores de IRI cuando se

preparan con este aditivo.

A continuacidon se estudia la evoluciéon de la combustion de las briquetas de
humatos preparadas con tres carbonizados distintos (M2)6, (M2+S)6, 50 y (M2+0)6, 50,
con y sin calcio afiadido cuando la velocidad de calentamiento es de 10 °C/min.

La evolucion del SO, durante la combustion de estas briquetas se muestra en la

Figura 7.3.3.



202

7. Estudios de combustion

100

10

% SO2

0.01

1E-3

(M2)6

#Te0)

0

1000

L L L L
2000 3000 4000 5000

800

600

400

T(°C)
200

a) t(s)
100 (M2+8)6, 50
800
10
600
1
% SO2 400
0.1 T(°C)
200
0.01
0
1E-3 L L L L L
0 1000 2000 3000 4000 5000
b) t(s)
100 (M2+0)6, 50
800
10
""" 600
1
% SO2 400
0.1 T(°C)
200
0.01
0
1E-3 e, | L L L e
0 1000 2000 3000 4000 5000
c) t(s)

Figura 7.3.3 Evolucion del SO, emitido durante la combustion
de las brigquetas preparadas a) (M2)6, b) (M2+S)6 y c)
(M2+0)6, 50 == con y == sin calcio y humatos

En la Figura 7.3.3 a) se observa que las briquetas preparadas con (M2)6, con y sin

calcio anadido, presentan cierta homogeneidad en las dos evoluciones hasta sus maximos
de emision. Se producen dos incrementos significativos de SO,, el primero a 200 °C y el
segundo a temperaturas un poco mas altas. La variacion mas importante se produce cuando
la temperatura alcanza el maximo, después se estabiliza la emision permaneciendo entre
210 y 540 °C para las briquetas preparadas sin calcio y entre 210 y 500 °C para las

preparadas con calcio.
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De la Figura 7.3.3 b) se deduce que las briquetas preparadas (M2+S)6, 50 sin calcio
emiten mas SO, y durante mas tiempo. La presencia de serrin en la formulacion hace que
aumenten los picos de temperatura; se llegan a alcanzar temperaturas de 550 y 610 °C

cuando las briquetas se preparan sin y con calcio, respectivamente.

Como se ha visto hasta ahora las briquetas preparadas con (M2+0)6, 50 y sin
aditivo, Figura 7.3.3 c), emiten SO, durante mas tiempo que las que contienen calcio
afiadido. La emision de SO, de estas briquetas comienza a 200 °C aproximadamente y la
mayor variacion se produce a 350 °C. En este caso no existen diferencias relevantes entre

las temperaturas alcanzadas por las briquetas preparadas sin y con calcio.

La emision de SO, de las briquetas preparadas sin calcio afiadido, sea cual sea el
carbonizado, dura mas tiempo que la de las briquetas que lo contienen. La temperatura
maxima de combustion alcanzada por las briquetas preparadas con humatos es mas alta
cuando contienen Ca(OH),, especialmente si las briquetas se han preparado con (M2)6 y

(M2+5)6, 50.

Para el conjunto de estos tres tipos de briquetas preparadas con humatos se puede
decir que, a esta velocidad de calentamiento, el maximo aumento de emisiéon de SO,
coincide con los picos de temperatura que marcan el principio de la combustion. El salto de
temperaturas se produce ligeramente antes en la briqueta (M2)6 que en las otras dos, pero

en éstas el salto de temperatura es mayor lo que indicaria una ignicién o combustion mejor.

Teniendo en cuenta la emision de SO, y su analogia con la evolucion de las
temperaturas se puede decir que para los tres tipos de briquetas el comienzo de la

combustidon es muy parecido tanto con calcio como sin él.

En la Figura 7.3.4 se presenta la evolucion de las emisiones de SO, durante la
combustion de briquetas andlogas a las anteriores pero utilizando melazas como ligante y

caliza como aditivo de calcio.
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Figura 7.3.4 Evolucion del SO, emitido durante la combustion
de las briquetas preparadas con a) (M2)6, b) (M2+S)6 y c)
(M2+0)6, 50 == con y == sin calcio y melazas

De la observacion de las Figuras anteriores referidas a briquetas preparadas con

humatos y melazas se deduce que tienen un comportamiento distinto durante la

combustion; cuando las briquetas contienen melazas la evolucion del SO, tiene

aproximadamente la misma duracion contengan o no calcio afiadido. Respecto de las

temperaturas maximas se puede decir que son aproximadamente iguales y que la

combustidon parece comenzar un poco mas tarde en el caso de las briquetas con calcio. En

general, durante la combustion de las briquetas con calcio y melazas la evolucion de SO,

no es tan uniforme como la de las briquetas con humatos.
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La emisioén de SO, de las briquetas preparadas con (M2)6 y calcio es mas rapida
pero comienza mas tarde que la de las briquetas preparadas con co-carbonizados. El mayor
incremento de SO, en la combustion de briquetas preparadas sin calcio comienza a 360 °C
aproximadamente. Sin embargo, cuando las briquetas llevan calcio afadido, la emision de
SO, comienza a 250 °C, produciéndose una segunda a 310 °C que termina a 600 °C

aproximadamente.

La evoluciéon del SO, emitido por las briquetas preparadas con el co-carbonizado
(M2+S)6, 50 muestra un perfil con dos variaciones significativas, la primera
aproximadamente a 200 °C y la segunda tiene lugar simultdneamente con la variacion mas
notable de temperatura, aproximadamente entre 250 y 500 °C. En este caso, las briquetas
preparadas con y sin calcio afiadido emiten SO, aproximadamente durante el mismo

periodo de tiempo.

La combustién de las briquetas preparadas con (M2+0)6, 50 es mas lenta que la de
las preparadas con los otros dos carbonizados. El perfil de SO, muestra dos incrementos
considerables, el primero aproximadamente a 190 °C y el segundo coincide con la
variacion maxima de temperatura que llega a alcanzar 530 °C. Cuando las briquetas se
preparan con calcio se produce un pequefio retraso en las emisiones de SO, desplazandose

el primer incremento a 200 °C de temperatura.

Las emisiones de SO, permanecen durante mas tiempo en el caso de la combustion
de briquetas con melazas y comienza antes en las briquetas preparadas con co-
carbonizados de carbon y biomasa, caliza y melazas que en las preparadas con (M2)6
debido a que la biomasa promueve la ignicion y la velocidad de quemado (Lu-Toyama,

1997).

7.3.1.3. Influencia de la proporcion de carbon y biomasa

Teniendo en cuenta el contenido de azufre del carbon de partida y de los
carbonizados se variaron las cantidades de carbon y biomasa de las mezclas a briquetear;
se disminuy6 la presencia de carbonizados de carbon por debajo del 50 % utilizando
mezclas al 33 y 25 %. Unicamente se prepararon briquetas con calcio con co-carbonizados

de carbon y biomasa con el 50 y 33 % de carbon en el carbonizado.



206 7. Estudios de combustion

En la Figura 7.3.5 se muestra la evolucién del SO, emitido cuando se queman
briquetas preparadas con humatos de a) (M2+S)6 y b) (M2+0O)6 con un contenido de
carbon pirolizado del 50, 33 y 25 %.
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Figura 7.3.5 Evolucion del SO, emitido en la combustion de las briquetas preparadas con humatos y co-
carbonizados de: a) (M2+S)6 sin calcio y b) (M2+0)6 sin calcio, ambas con == 50, == 33 y == 25 % de
carbon c) (M2+S)6 con calcio y d) (M2+0)6 con calcio, ambas con == 50, == 33 % de carbon

Segun esta Figura el perfil de temperaturas registrado para briquetas preparadas con
co-carbonizados de carbdn y biomasa indica que las temperaturas mas altas de combustion
las alcanzan antes las briquetas que contienen mayor proporcion de biomasa en la mezcla.
Las temperaturas méaximas alcanzadas son de unos 450 °C y de 500 °C sea cual sea el

carbonizado utilizado cuando las briquetas se preparan sin y con calcio, respectivamente.

La evolucion de la emision de SO, indica que comienza aproximadamente 8,3 min
antes y dura aproximadamente 10 min mas en las briquetas preparadas con (M2+S)6, 50

que en las preparadas con (M2+S)6, 33 y (M2+S)6, 25 como se observa en la Figura 7.3.5
a).
Las emisiones de SO, que proceden de briquetas preparadas con (M2+0)6, 50

mostradas en la Figura 7.3.5 b) se producen en dos etapas muy marcadas, la primera
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comienza a 240 °C y la segunda a 400 °C. Sin embargo, cuando se queman las briquetas
preparadas con mayor contenido en biomasa la combustion se produce inicamente en un
paso alcanzandose aproximadamente las mismas temperaturas en menor tiempo. La
evolucion de SO, de las briquetas preparadas con (M2+0)6, 33 dura mas tiempo y es
mayor que la de las briquetas preparadas con (M2+0)6, 25 como corresponde a su mayor

contenido de azufre.

La Figura 7.3.5 c), indica que la emision de SO, que procede de briquetas con
calcio dura aproximadamente 26 min mas cuando procede de las briquetas preparadas con
(M2+S)6, 50 que de las briquetas preparadas con (M2+S)6, 33. La emision de SO, que
procede de briquetas preparadas con (M2+S)6, 50 ocurre en dos etapas, la primera a 230 y
la segunda a 325 °C; sin embargo, cuando las briquetas se preparan con (M2+S)6, 33 la

mayor cantidad de SO, se emite a 260 °C.

La evolucién del SO, que procede de briquetas preparadas con calcio y co-
carbonizados de carbon y huesos de oliva se muestra en la Figura 7.3.5 d) y es analoga a la
observada para los co-carbonizados de carbon y serrin. Las dos primeras etapas que
proceden de la combustion de briquetas preparadas con (M2+0)6, 50 ocurren a 220 °C y a
370 °C y la emisioén de SO, que procede (M2+0)6, 33 se produce a aproximadamente 380
°C.

En la Figura 7.3.6 se muestra la evolucion del SO, emitido durante la combustion
de briquetas andlogas al experimento anterior. En este caso se utilizan melazas como

ligante y caliza como aditivo.
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Figura 7.3.6 Evolucion del SO, emitido durante la combustion de las briquetas preparadas con melazas y
co-carbonizados de a) (M2+S)6 sin calcio y b) (M2+0)6 sin calcio, ambas con == 50, == 33 y == 25 % de
carbon en el co-carbonizado, c) (M2+S)6 con calcio y d) (M2+0)6 con calcio ambas con == 50 y == 33 %
de carbon

La evolucion de la emision de SO, durante la combustion de las briquetas
preparadas con (M2+S)6, 50, Figura 7.3.6 a), es diferente a la de las briquetas con 33 y 25
% de carbon en el co-carbonizado, asi como, las temperaturas que alcanzan estas briquetas.
En el caso de las briquetas con formulacion (M2+S)6, 50 la temperatura de combustion
alcanza unos 600 °C sin variaciones relevantes entre briquetas sin y con calcio. La emision
de SO; ocurre en dos etapas, la primera comienza a 220 °C y la segunda a unos 300 °C
coincidiendo con el inicio del mayor aumento de temperatura. Para las otras dos briquetas
el mayor incremento de las emisiones de SO, se produce en una sola etapa y coincide con

el inicio de los picos de temperatura que finalmente alcanzan unos 450 °C. Estas emisiones

son notablemente menores que las de briquetas con un 50 % de carbon.

La evolucion del SO, de las briquetas preparadas con co-carbonizados de
(M2+0)6, 50 y (M2+0)6, 33 presentada en la Figura 7.3.6 dura mas tiempo que las
realizada con (M2+S)6, 50 y (M2+S)6, 33. La duracion de la combustion de briquetas
preparadas con melazas también es mayor con este ligante sea cual sea el co-carbonizado

utilizado.

En la Figura 7.3.6 b) se observa que la temperatura alcanzada es mayor cuando las
briquetas contienen (M2+0)6, 50. Se alcanzan temperaturas de 600 °C para estas briquetas
y para las que contienen (M2+0)6, 33 y (M2+0)6, 25 en la formulacion las temperaturas
son de 450 y 430 °C, respectivamente. La duracion del experimento también es mayor con

briquetas que tienen un contenido mas alto de carbdn; los experimentos realizados con co-
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carbonizados de huesos de oliva con el 50, 33 y 25 % de carbon duran 59, 43 y 32 min,

respectivamente.

Anélogamente a lo ya observado en la Figura 7.3.5, la evolucion de SO, dura mas
tiempo cuando las briquetas contienen la mayor cantidad de carbén por su contenido de
azufre. En este caso las temperaturas alcanzadas son mas altas cuando las briquetas se

preparan con melazas.

En la Figura 7.3.6 c) se muestra la evolucion de las briquetas que contienen serrin
preparadas con 50 y 33 % de carbon en el co-carbonizado. Estas ultimas briquetas tienen
una emision de SO, mas uniforme y de menor duracidon que presenta el maximo de emision
en una sola etapa, a 260 °C. La emision de las briquetas preparadas con el 50 % de carbon
se produce en dos etapas, que comienzan a 230 y 300 °C de temperatura y puede ocurrir
por su mayor contenido de azufre o porque las reacciones de retencion de azufre se

produzcan mas tarde que en las briquetas que contienen menos azufre y mas biomasa.

La emision de SO, de las briquetas preparadas con co-carbonizados de carbon y
huesos de oliva con el 50 y 33 % de carbon se representa en la Figura 7.3.6 d). En el
primer caso se produce también en dos etapas, aunque la segunda mucho mas corta. Para
estos dos tipos de briquetas la emision es muy uniforme. Tanto en esta Figura como en la
¢) se aprecia el efecto del calcio afiadido ya que las emisiones de SO, son menores que para
las briquetas sin calcio y esto es mas evidente en el caso de las briquetas con el 50 % de

carbon.

Como se aprecia a lo largo de estos experimentos el menor contenido de carbén y/o
la presencia de calcio son factores importantes para disminuir la cantidad de SO, emitida.
Cuando se reduce la presencia de carbon en los co-carbonizados, la combustion es

generalmente mas uniforme pero también mas rapida.

7.3.1.4. Retencion de azufre

Las emisiones de SO, mostradas en las Figuras anteriores se obtuvieron, como ya
se ha indicado, mediante un espectrometro de masas colocado en linea y cuya calibracion
permite cuantificar estas emisiones, asi se puede calcular el SO, emitido y también el
retenido en las cenizas de las briquetas ensayadas. Se integraron las curvas SO,-tiempo

para obtener el azufre emitido (Semitido) Y aplicar la expresion siguiente:
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% Sretenidoz (Sinicial = Semitido) / Sinicial x 100 (3)

En la Figura 7.3.7 se muestran los porcentajes de retencion de azufre obtenidos en
la combustion de las briquetas (M2)6, (M2+S5)6, 50 y (M2+0)6, 50, con humatos y
relaciones molares Ca,3/S = 0y 1. Como ya se ha mencionado no se considero interesante
la adicién de mas calcio porque no se produce un aumento sustancial en la retencion de

azufre.
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Figura 7.3.7 Azufre retenido en las cenizas de combustion
velocidades de calentamiento indicadas de las briquetas de
humatos con y sin calcio afniadido
Como se aprecia en esta Figura, las briquetas preparadas con (M2)6 sin calcio
muestran bajas retenciones de azufre y las velocidades de calentamiento no influyen
significativamente en la retencion. Las briquetas (M2+0)6, 50 alcanzan retenciones medias
a las velocidades de calentamiento mas lentas. Las briquetas con calcio retienen, en
general, altos porcentajes de azufre a cualquier velocidad de calentamiento y con cualquier
biomasa. La retencion mas alta, 92 %, se produce con la briqueta de huesos de oliva a la

velocidad de calentamiento de 20 °C/min.

En la Figura 7.3.8 se presentan las retenciones de azufre calculadas para una serie
de briquetas de formulacion analoga a las anteriores aunque en este caso con melazas como

ligante y en condiciones similares de velocidades de calentamiento y calcio afiadido.
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Figura 7.3.8 Azufre retenido en las cenizas de combustion con
las velocidades de calentamiento indicadas de las briquetas de
melazas con y sin calcio anadido
La retencion de azufre en las cenizas de las briquetas preparadas con (M2+0)6, 50
sin calcio son muy elevadas asi como la de las briquetas con calcio que son ademas muy
homogéneas, destacando la retencion de la briqueta (M2)6, con el 94 %. En general, las
retenciones aumentan ligeramente cuando aumenta la velocidad de calentamiento. El
cambio de ligante ha influido en el conjunto de la retencidon de azufre con esta serie de

briquetas.

En los experimentos de combustion siguientes se estudiod el efecto de la cantidad de
biomasa presente en las briquetas para una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. No se
han ensayado briquetas con calcio cuando el co-carbonizado tiene el 25 % de carbon dado
su bajo contenido inicial de azufre. La Figura 7.3.9 muestra los resultados obtenidos de
retencion de azufre en la combustion de las briquetas (M2+S)6 y (M2+0)6, con distintas
proporciones de carbonizados de biomasa, con y sin calcio afadido, en forma de Ca(OH),,

y con humatos como ligante.
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Figura 7.3.9 Azufire retenido en las cenizas de combustion de
las briquetas con los contenidos indicados de biomasa y
humatos.

Se observa en esta Figura que la presencia de calcio hace aumentar ligeramente las
retenciones de azufre por encima del 80 %. La influencia de la biomasa no es clara salvo
en el caso de la briquetas con oliva sin calcio que se aprecia un aumento de la retencion
con el aumento de la presencia de biomasa. La mayor retencion, 83 %, se produce en la
briqueta (M2+S)6, 50 con calcio, debido al mayor contenido de azufre inicial y la menor,
36 %, se registra en esta misma briqueta sin calcio. En este caso la presencia de calcio

mejora la retencion considerablemente.

En la Figura 7.3.10 se presentan los resultados de retencion de azufre para esta

misma serie de briquetas, con melazas como ligante y caliza como aditivo de calcio.

100 -| R 50%

B 33%

25%

80 - [ 25%
60

%Sret
40 4
204
04
(M2+S)6 (M2+0)6 (M2+S)6 (M2+0)6
Ca__/S=0 Ca__/S=1
an an

Figura 7.3.10 Azufre retenido en las cenizas de las briquetas
con los contenidos indicados de biomasa y melazas
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En esta serie de experimentos se aprecia con mayor claridad que en la anterior la
influencia de la presencia creciente de biomasa en las briquetas sin calcio. Las briquetas
con calcio tienen unas retenciones andlogas entre si. La mayor retencion, 87 %, la presenta

también la briqueta con (M2+0)6, 33 y calcio.

Los valores de retencion de azufre son analogos para las briquetas preparadas con
humatos y para las briquetas preparadas con melazas. Los valores de retencion obtenidos a
partir de las briquetas preparadas con calcio que tienen un 50 y un 33 % de carbon en el
co-carbonizado son mayores que los obtenidos de las briquetas con el 50 % de carbon y sin

calcio.

7.3.1.5. Carbono en las cenizas

Ademas de seguir la evolucion de las emisiones de SO, y calcular sus retenciones,
es muy interesante conocer el contenido de carbono en las cenizas de las briquetas
quemadas con objeto de evaluar la eficacia de estas combustiones. Un examen visual de las
cenizas ya indica un contenido de carbono muy bajo. En la Tabla 7.3.2 se resumen los
contenidos de carbono en las cenizas para una serie de briquetas con humatos, con y sin

calcio anadido.

Tabla 7.3.2 Contenido de carbono en las cenizas de combustion con las
velocidades de calentamiento indicadas de las briquetas preparadas con

humatos
T

carbonizado  Caw/S oo 1 260%/mm 30°C/min
(M2)6 0 0,23 0,28 0,19
(M2)6 1 0,28 0,15 0,31
(M2+S)6,50 0 0,21 0,20 0,13
(M2+S)6,50 1 0,20 0,18 0,14
(M2+0)6, 0 0,15 0,14 0,23
50

(M2+0)6, 1 0,20 0,23 0,17
50

Los valores expresados en esta Tabla son todos muy bajos indicando una excelente

combustion de las briquetas. Dentro de las diferencias existentes entre estos valores se
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aprecia una ligera tendencia a una menor cantidad residual de carbono en las briquetas con

biomasa, esta tendencia se repite con el aumento de la velocidad de calentamiento.

En la Tabla 7.3.3 se presentan los contenidos de carbono en las cenizas de briquetas

andlogas a las anteriores preparadas con melazas y utilizando caliza como aditivo de

calcio.

Tabla 7.3.3 Contenido de carbono en las cenizas de la combustion con las
velocidades de calentamiento indicadas de las briquetas preparadas con

melazas

carbonizado

%Ccenizas

10°C/min 20°C/min 30°C/min

(M2)6
(M2)6
(M2+S)6, 50
(M2+S)6, 50
(M2+0)6,
50
(M2+0)6,
50

oS = O

0,14
0,06
0,18
0,16
0,16

0,22

0,18
0,06
0,24
0,14
0,16

0,27

0,09
0,05
0,14
0,17
0,17

0,42

El conjunto de valores de esta Tabla es ligeramente inferior al de la Tabla 7.3.2
indicando también una combustion excelente. Los valores mas altos de carbono para las
tres velocidades de calentamiento se agrupan en las briqueta con huesos de oliva y calcio.
Destaca por el contenido muy bajo de carbono residual la briqueta con carbén y calcio, en
este caso se podria asegurar que la briqueta se ha quemado totalmente con menos

inquemados que las briquetas

comerciales

francesas,

que contienen antracitas,

proporcionadas por CPM para realizar experimentos comparativos.
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7.3.2.  Evolucion del SO, durante la combustion iniciada con aporte parcial

de calor

En esta serie de experimentos el calentamiento del horno se realiza a la velocidad
de 10° C/min, hasta que la briqueta inicia su combustion, después se retira el aporte de

calor externo y se deja que la briqueta se queme sola.

Para estudiar la influencia de la biomasa y los ligantes con respecto a la emision de
SO, se realizaron combustiones de briquetas preparadas con carbonizados de carbon,
(M2)6, y co-carbonizados de carbon y biomasas (M2+S)6, 50 y (M2+0)6, 50 % utilizando
humatos y melazas como ligantes. En la Figura 4.6.17 pueden seguirse la evolucion de

estas combustiones.
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Figura 7.3.11  Evolucion del SO, emitido durante la

combustion de las briquetas preparadas con == (M2)6, ==

(M2+S5)6,50 y — (M2+0)6, 50, con a) humatos y b) melazas,

quemadas con aporte parcial de calor

Cuando las briquetas se preparan con humatos el comienzo de las emisiones de SO,
a unos 220 °C, es casi el mismo para las tres briquetas indicadas en la Figura 7.3.11 a)
cuyos aumentos maximos de temperatura no son simultaneos con los aumentos maximos
de emision de SO,. La briqueta (M2)6 es la que emite mas SO, y durante mas tiempo,
indicando su mayor contenido de azufre y su lenta combustion. La emision de la briqueta
con co-carbonizado de serrin es mayor pero mas corta que la de la briqueta con huesos de

oliva. En general se observa que las combustiones con aporte externo de calor son mas
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cortas que las realizadas sin aporte externo. También cabe destacar los mayores aumentos
de temperatura en las combustiones de este tipo, de 220 °C hasta 650 °C para las briquetas

preparadas con (M2+0)6, 50.

En el caso de las briquetas preparadas con melazas, Figura 7.3.11 b) se observa un
retraso y una mayor separacion que en el caso anterior. EI comienzo de la combustion de
las briquetas que contienen (M2)6, (M2+S)6 y (M2+0)6 ocurre a 300, 270 y 350 °C,
respectivamente, con maximos de temperatura a 600 °C, 580 y 620 °C, respectivamente. En
conjunto, las combustiones de las briquetas con melazas son mas largas y menos
uniformes. La briqueta (M2)6 es la que produce mayor cantidad de SO, y en dos etapas, la

primera a 220 °C y la segunda comienza a 300 °C.

7.3.2.1. Influencia de los aditivos de calcio y del ligante

El seguimiento del efecto del calcio en la emision de SO, se realiza mediante
experimentos de combustion con briquetas andlogas a las anteriores a las que se les afiade
Ca(OH),. Este aditivo, como ya se ha sefialado, ademas de disminuir la emision de
compuestos de azufre, mejora la combustion y el indice de resistencia al agua al potenciar
el papel ligante de los humatos. En la Figura 7.3.12 se muestra la evolucion de las

briquetas mencionadas.

En esta Figura se observa que las emisiones de SO, de las briquetas preparadas sin
calcio son apreciablemente mayores que las de las briquetas con calcio, y que son analogas
a las observadas en la combustion con calor externo del mismo tipo de briquetas. Cuando
las briquetas contienen (M2)6 o (M2+S)6, 50 la emision maxima de SO, se corresponde
con la temperatura maxima alcanzada segun la Figura 7.3.12 a) y b). Sin embargo, en la
briqueta (M2+0)6, Figura 7.3.12 ¢) se aprecia un retraso en el aumento méaximo de la
emision de SO,. Este retraso indicaria que las reacciones de formacion de SO, han
comenzado pero la difusion de éste es mas lenta. En esta misma Figura se aprecia la falta
de uniformidad de la evolucion de la emision de SO, para la briqueta con calcio, frente a la
emision bastante homogénea de la briqueta sin calcio, este hecho se repite en la briqueta

con huesos de oliva y calcio en la Figura 7.3.12 c).
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Figura 7.3.12  Evolucion del SO, emitido durante la
combustion de las briquetas de humatos indicadas preparadas
= sin calcio y == con calcio, quemadas con aporte parcial de
calor
En general, las briquetas con calcio completan antes la combustion que las

preparadas sin calcio, comportamiento analogo al observado Figura 7.3.3 cuando

briquetas se queman con aporte externo durante todo el proceso.

las

En la Figura 7.3.13 se presentan los resultados de los experimentos de combustion

realizados con la misma serie anterior de briquetas y utilizando melazas como ligante. En

este caso el calcio anadido estd en forma de caliza.
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Figura 7.3.13 Evolucion de SO, emitido durante la combustion
de las briquetas de melazas preparadas == sin y == con calcio,
quemadas con aporte parcial de calor

Las briquetas (M2)6 tanto con calcio como sin ¢l alcanzan las temperaturas mas
altas de esta serie y simultaneamente se producen los mayores aumentos en las emisiones
de SO, Figura 7.3.13 a). En estas emisiones se aprecian dos etapas, la primera a 235 °C de
temperatura y la segunda a 610 °C, para la briqueta preparada sin calcio y a 680 °C para la
briqueta con calcio y cuya emision se prolonga durante mas tiempo; ésta muestra una
evolucion menos uniforme que la briqueta sin calcio y esto se puede generalizar para los

otros dos tipos de briquetas preparadas con biomasas, Figuras 7.3.13 b) y ¢).

En el caso de estas briquetas las temperaturas maximas estdn mas proximas que en

la briqueta preparada unicamente con carbon. En conjunto las briquetas con melazas
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muestran una evolucién en las emisiones de SO, menos uniforme que las de humatos con o

sin calcio.

7.3.2.2. Retencion de azufre

Teniendo en cuenta la evolucion de las emisiones de SO; y la cuantificacion de las
mismas en estos experimentos de combustion, se ha calculado el azufre retenido por cada

tipo de briqueta.

En la Figura 7.3.14 se presenta la retencion de azufre en las cenizas de las briquetas
ensayadas, en este caso preparadas con humatos, con y sin calcio y sin aporte de calor

externo después de su ignicion.
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Figura 7.3.14 Azufre retenido en las cenizas de las briquetas

preparadas con humatos quemadas con aporte parcial de calor
En esta Figura se aprecia claramente el considerable aumento de la retencion de
SO, de las briquetas con calcio con respecto a las que no contienen calcio, especialmente
para la briqueta (M2)6 sin calcio cuyo porcentaje de retencion es muy bajo, 20 %. Las
retenciones de las briquetas con calcio son muy elevadas (>85 %) y destaca la igualdad

entre las briquetas preparadas con los dos tipos de biomasas, 91 %.

7.3.2.3. Carbono en las cenizas

Dado que las combustiones realizadas sin aporte externo después de la ignicion
terminan antes y con objeto de comprobar si su combustion ha sido total se estudia el

contenido de carbono de las cenizas obtenidas después de estos experimentos.
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Tabla 7.3.4  Contenido de carbono en las cenizas de
combustion realizada con aporte de calor de las briquetas

preparadas con humatos

carbonizado  Cau/S  %Ceenizas
(M2)6 0 0,91
(M2)6 1 0,68
(M2+S)6, 50 0 0,63
(M2+S)6, 50 1 0,95
(M2+0)6, 0 1,41
50

(M2+0)6, 1 0,95
50

Sea cual sea el carbonizado utilizado se observa en la Tabla 7.3.4 que los valores de

carbono son mas altos que los obtenidos con aporte de calor durante todo el experimento,

lo que indicaria una combustion menos completa.

Las retenciones de azufre de las briquetas andlogas a las anteriores preparadas con

melazas pueden verse en la Figura 7.3.15 donde se aprecia que las retenciones de SO, de

las briquetas sin calcio son mas elevadas que las de las briquetas con humatos. Aqui

también destacan las elevadas retenciones de las briquetas con calcio y es de sefialar la

notable diferencia existente entre las briquetas (M2)6 con y sin calcio. En cada grupo de

briquetas los méaximos valores de retencion los alcanzan las preparadas con huesos de

oliva.
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Figura 7.3.15 Azufre retenido en las cenizas de las briquetas
preparadas con melazas quemadas con aporte parcial de calor

En las briquetas preparadas con melazas también se realizo el estudio del contenido

de carbono en las cenizas para conocer la eficacia de su combustion.

Tabla 7.3.5  Contenido de carbono en las cenizas de
combustion con aporte parcial de calor de las briquetas
preparadas con melazas

carbonizado  Cau/S  %Ceenizas
(M2)6 0 1,05
(M2)6 1 1,93
(M2+S)6, 50 0 2,19
(M2+S)6, 50 1 1,36
(M2+0)6, 0 2,15
50

(M2+0)6, 1 1,45
50

El conjunto de los valores de esta Tabla es superior al de la Tabla 7.3.5 pero
notablemente menores de los encontrados en la literatura (Mizoguchi, 1993); los valores
mas altos se obtienen cuando las briquetas contienen co-carbonizados de carbon y biomasa
y no contienen calcio. Por tanto, seria preferible mantener una cierta temperatura y cargar
briquetas de una manera continuada conforme se van consumiendo para un mejor

aprovechamiento de estos combustibles.
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7.3.2.4. Distribucion del ligante, del azufre y del calcio en las

briquetas

Con objeto de conocer las distribuciones del azufre, del ligante, y del aditivo de
calcio, se utilizo la técnica EDX acoplada al microscopio electrénico de barrido con
energia dispersiva descrito en el apartado 3.2.8. Se seleccionaron briquetas con co-

carbonizados de carbon y huesos de oliva con y sin calcio afiadido. (Xin, 1996).

En la Figura 7.3.16 aparecen los perfiles lineales del azufre, potasio y calcio
correspondientes a las briquetas mencionadas sin adicidon de calcio. El potasio es aportado
fundamentalmente por el ligante, humatos en este caso; azufre y calcio son elementos

inherentes a los materiales briqueteados.

Image Display 2

Figura 7.3.16 Perfil lineal de las briquetas preparadas con co-
carbonizados de carbon y huesos de oliva
En esta Figura se aprecia que el calcio se distribuye bastante uniformemente a lo
largo de la linea estudiada y en algunos puntos se asocia con el potasio y el azufre. Azufre
y potasio presentan distribuciones mas irregulares; el primero estd asociado al potasio y al
calcio en los mismos puntos y en otros solo asociado al potasio. También existen puntos
donde las estructuras presentes de azufre no estan ligadas a los elementos anteriores. Esto
indicaria interacciones puntuales entre los elementos estudiados y una distribucion

mejorable del ligante.

En la Figura 7.3.17 se representa el perfil lineal del azufre, potasio y calcio que

corresponde a las briquetas preparadas con co-carbonizados de carbon y huesos de oliva
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con calcio anadido. Cuando a briquetas andlogas a las anteriores se les afade calcio, en
forma de Ca(OH),, la distribucion de los elementos sufre algunas variaciones. Comparando
esta Figura con la anterior se aprecia el notable aumento del calcio y una buena
distribucion a lo largo de la linea estudiada. La presencia de azufre y potasio ha disminuido
relativamente y aqui también se observan asociaciones Ca-K y S-K. En algunos puntos se

aprecian inclusiones importantes de los tres elementos sin asociaciones.

Image Display 4

Figura 7.3.17 Perfil lineal de las briquetas preparadas con co-
carbonizados de carbon y huesos de oliva con calcio afiadido
Las briquetas anteriores se quemaron en el reactor de cuarzo descrito en el apartado

3.4.2. y sus cenizas también se estudiaron mediante EDX.

En la Figura 7.3.18 se representan estos perfiles para las cenizas de la briqueta
preparada con co-carbonizados de carbon y huesos de oliva sin calcio afiadido. Se observa
en esta Figura que los perfiles difieren mucho con respecto a los de la briqueta sin quemar,
Figura 7.3.16. Estas diferencias son atribuibles a la desapariciéon de materia orgénica y a
las variaciones en la parte inorganica de la briqueta como consecuencia de la combustion.
Para estos perfiles se aprecia una clara asociacion entre S-Ca y S-K, coincidiendo
puntualmente estas asociaciones con la formacion de los sulfatos correspondientes que
aparecen, en parte, por la retencion de azufre durante la combustion. También se aprecian
algunas asociaciones Ca-K que, en general, coinciden con las asociaciones de ambos

elementos con azufre.
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Image Display 4

Figura 7.3.18  Perfil lineal de las cenizas de las briquetas
preparadas con co-carbonizados de carbon y huesos de oliva

El perfil lineal de las cenizas de las briquetas preparadas con co-carbonizados de

carbon y huesos de oliva con calcio afiadido se presenta en la Figura 7.3.19.

Image Display 1

Figura 7.3.19  Perfil lineal de las cenizas de las briquetas
preparadas con co-carbonizados de carbon y huesos de oliva y
calcio anadido
Los perfiles de las cenizas de la briqueta analoga a la anterior con calcio afiadido se
muestran en la Figura 7.3.19. Aqui se aprecian pocas interacciones Ca-K, y alguna
interaccion S-K; mas generalizadas y senaladas son las interacciones S-Ca, lo que indica el
importante papel jugado por el calcio afiadido en la retencion de azufre en la combustion,
este efecto también se aprecia comparando estos perfiles con los de la Figura 7.3.18,

correspondientes a las cenizas de la briqueta sin calcio afiadido.

Concluyendo, los estudios de combustion realizados en reactor tubular muestran

que, en general, las briquetas preparadas con melazas tienen mejor retencion de 6xidos de
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azufre que las preparadas con humatos. Las emisiones de SO, se han reducido
descendiendo la cantidad relativa de carbon en la mezcla carbén y biomasa pudiéndose
obtener materiales de bajos volatiles y contenido de azufre. Los estudios realizados
mediante EDX son eficaces para estudiar la distribucion del ligante y del calcio de las
briquetas preparadas; ademas, también se han observado interacciones entre S-Ca y S-K lo

que indica el papel que juegan estos elementos en la retencion del azufre.

7.4.  Experimentos realizados en cdmara de combustion

Estos experimentos se realizaron con objeto de simular la combustion de briquetas
en parrilla cuya evolucion seria presumiblemente distinta de la ya estudiada para una
briqueta en un reactor de cuarzo. Se eligieron Unicamente las formulaciones de las
briquetas mas interesantes desde el punto de vista de la combustion y del impacto
ambiental debido a la considerable cantidad de material necesario para realizar estos

experimentos y teniendo en cuenta la limitada produccion de la prensa utilizada.

En esta serie de experimentos se seleccionaron briquetas de melazas preparadas con
co-carbonizados de carbon-serrin y carbon-huesos de oliva, variando la proporcion de
carbon en ambos casos al 33 y 25 %. La velocidades de calentamiento, antes de iniciarse la
combustidn sin aporte externo de calor, fueron 10, 20 y 30 °C/min , se estudi6 la influencia
de estas velocidades, la adicion de calcio, el tipo de biomasa aportado y la presencia inicial

de azufre en las briquetas.

Todos los ensayos se realizaron en una cdmara de combustion de grandes
dimensiones, descrita en el Capitulo 3, que permite la visualizacion del experimento con
entrada de aire regulada y salida de gases de gran tamafio. Dadas las limitaciones del peso
de las briquetas a quemar en cada experimento, unos 20 g, y la inevitable dilucion de los
gases a seguir, se opto por estudiar la combustion de manera discontinua tomando muestras

solidas en el tiempo.

7.4.1. Influencia de la velocidad de calentamiento para comenzar la

combustion

En la Figura 7.4.1 a) y b) se presentan, respectivamente, los resultados de la
evoluciéon del azufre y el carbono en la combustion de briquetas con co-carbonizados

de(M2+S)6, 33 utilizando diferentes velocidades de calentamiento.
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Figura 7.4.1 Influencia de la velocidad de calentamiento en el contenido de a) azufre y b) carbono de las
briquetas preparadas con (M2+S5)6, 33

Se observa en esta Figura que la evolucion tanto del azufre a), como del carbono b),
es analoga para las rampas de calentamiento de 20 y 30 °C/min. Sin embargo, la rampa de
10° C/min se separa bastante de las anteriores tanto al principio como a lo largo de la

combustidn, apreciandose una combustion mas lenta.

Al principio el contenido de azufre en el soélido es menor a la velocidad de
calentamiento de 10 °C/min que a las otras velocidades debido a una menor produccion de
SO, y por tanto a una menor retencion, esto transcurre asi hasta que a los 72 min los
valores de azufre se igualan para las tres rampas de calentamiento. Por otra parte, las
mayores disminuciones de carbono suelen comenzar a la mayor temperatura alcanzada en
cada rampa; para el azufre también son bastantes coincidentes las mdximas temperaturas
alcanzadas en cada rampa y el comienzo de una mayor retencion, especialmente cuando la
velocidad de calentamiento es menor. La evolucion del carbono marca, también
claramente, el retraso y la mayor duracion de la combustion de la briqueta para la menor
velocidad de calentamiento. En tanto el contenido cero en carbono se alcanza a los 80 min

mientras que para las rampas mas altas se alcanza a los 52 min.

7.4.2. Influencia de la adicidn de calcio

En esta serie de experimentos se han utilizado briquetas con formulacién similar a
la descrita en el apartado anterior pero con adicion de calcio en forma de caliza. En este

caso también se ha estudiado la influencia de las diferentes rampas de calentamiento.
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En la Figura 7.4.2 se muestra la evolucion del azufre a) y del carbono b) en este
tipo de briquetas con y sin calcio afiadido cuando la combustion se realiza una velocidad

de calentamiento de 10 °C/min.
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Figura 7.4.2 Influencia de la adicion de calcio en el contenido de a) azufre y b) carbono de las cenizas de las
briquetas preparadas con (M2+S)6, 33 quemadas con velocidas de calentamiento de 10 °C/min

Se observa en esta Figura que las evoluciones de los dos elementos son casi
coincidentes tanto para las briquetas sin calcio como con calcio. En el caso del azufre la
briqueta con calcio presenta, al principio y al final de la combustion, un contenido
ligeramente mas alto que la briqueta sin calcio. La evolucion del carbono indica un mayor
contenido de éste en la briqueta sin calcio hasta los 60 min de combustion, a partir de los
80 min el contenido de carbono es cero para las dos briquetas; parece que las briquetas con

calcio se queman ligeramente antes que las sin calcio.

Cuando la velocidad de calentamiento es de 20° C/min., Figura 7.4.3, se observan
mayores variaciones entre briquetas con y sin calcio afiadido, para el azufre a) y para el
carbono b) que en el caso de la rampa a 10 °C/min. El contenido de azufre es mayor para
los solidos de las briquetas con calcio a partir de los 32 minutos de combustion y esta
diferencia aumenta a partir de los 53 min hasta el final del quemado. La evolucioén del
carbono indica que la briqueta con calcio comienza a quemarse un poco antes, como indica
su menor contenido en carbono, que las que no contienen calcio, la mayor diferencia se

observa a 45 min y a los 53 min en los dos so6lidos el contenido de carbono es cero.
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Figura 7.4.3 Influencia de la adicion de calcio en el contenido de a) azufre y b) carbono de las cenizas de las
briquetas preparadas con (M2+S)6, 33 quemadas con velocidad de calentamiento de 20 °C/min.

A la velocidad de calentamiento de 30 °C/min se observa en la Figura 7.4.4 que la
evolucion de las temperaturas de briquetas andlogas con y sin calcio es practicamente la

misma.
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Figura 7.4.4 Influencia de la adicion de calcio en el contenido de a) azufre y b) carbono de las cenizas de las
briquetas preparadas con (M2+S)6, 33 quemadas con velocidad de calentamiento de 30 °C/min

En la evolucion del azufre de la Figura 7.4.4 a) se aprecia que la briqueta con calcio
afadido retiene mayor cantidad de azufre que la briqueta sin calcio y esto se hace mas
evidente, entre 500 y 300° C de temperatura y al final de la combustion. En este caso el
contenido final de azufre en el so6lido es el mayor de las tres velocidades ensayadas,
indicando una retencion de azufre mas alta producida porque el aditivo de calcio esta
disponible antes. La evolucion del carbono registrada en la Figura 7.4.4 b) indica que las
briquetas con calcio se queman a mayor velocidad; también la mayor diferencia se observa
entre unos 300 y 500 °C de temperatura. Aqui se aprecia el interés en alcanzar un
compromiso entre conseguir la mayor retencion de azufre en el solido y una combustion lo

mas larga posible.
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En la fotografia que aparece en la Figura 7.4.5 puede verse el aspecto fisico de
briquetas con la misma formulacion extraidas de la cdmara de combustion en los tiempos y

temperaturas indicadas.

a) 18 C muim
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Figura 7.4.5 Fotografia de las briquetas preparadas con (M2+S)6, 33 quemadas en la camara de
combustion

il i

b)

Esta Figura muestra como se van formando las cenizas conforme aumenta la
temperatura; el tamafio de las briquetas disminuye por la salida de los volatiles y conservan

el aspecto externo salvo que lo pierdan por en manipulacion posterior al experimento.

7.43. Influencia de la biomasa

También se ha estudiado la influencia del tipo de biomasa utilizada, serrin o huesos
de oliva en el contenido de carbono y azufre de los co-carbonizados de carbon y biomasa
con el 33 % de carbon cuando las briquetas se empiezan a quemar con una velocidad de

calentamiento de 10 °C/min.
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Figura 7.4.6 Influencia de la biomasa, serrin (S) y huesos de oliva (O), en el contenido de a) azufre y b)
carbono de las cenizas de combustion con velocidad de calentamiento de 10 °C/min de las briquetas
preparadas con un contenido de carbon del 33 %

En la Figura 7.4.6 a) se observa que a partir de las maximas temperaturas
alcanzadas por las dos briquetas, la preparada con serrin presenta temperaturas
notablemente menores para los mismos tiempos. En esta misma Figura se aprecia que la
evolucion del contenido de azufre en los solidos de ambas briquetas, es analoga hasta los
600° C, después la briqueta con serrin mantiene un contenido mayor de azufre hasta el final

de la combustion.

La evolucion del contenido en carbono puede verse en la Figura 7.4.6 b),
apreciandose que este contenido es menor en la briqueta con huesos de oliva, lo que indica
que empieza a quemarse antes. Para las dos briquetas el contenido cero en carbono se
alcanza a los 82 min, un tiempo que indica una combustion larga y completa, un resultado
que pone de manifiesto la buena calidad de estas briquetas y mas teniendo en cuenta su

forma y su peso.

7.4.4. Variacion de la relacion carbon/biomasa

Se ha seguido la influencia en estas combustiones de diferentes contenidos de
pirolizados de carbon, 33 y 25 %, en las briquetas con co-carbonizados de serrin y huesos

de oliva, quemadas a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

En la Figura 7.4.7 a) se observa la evolucion del contenido de azufre en el sélido y
en la Figura 7.4.7 b) el contenido de carbono de las briquetas preparadas con co-
carbonizados de carbon y huesos de oliva con un 33 y 25 % de carbonizado de carbon

quemadas con velocidad de calentamiento de 10 °C/min.
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Figura 7.4.7 Influencia de la proporcion carbon a biomasa en el contenido de a) azufre y b) carbono de las
cenizas de combustion con una velocidad de calentamientos de 10 °C/min

En la Figura 7.4.7 a) puede observarse la evoluciéon de las temperaturas y el
contenido en azufre de los so6lidos durante la combustion. Respecto a las primeras se
observa que comienzan a calentarse antes las briquetas con 25 % de carbon y que a una vez
iniciada la ignicion estas briquetas alcanzan temperaturas bastante mas elevadas que las del
33 %. La evolucion del contenido de azufre es muy similar para las dos briquetas hasta los
70-75 min de combustion, posteriormente el azufre aumenta en la briqueta con mayor
contenido de carbdn en co-carbonizado. La evolucion del carbono presentada en la Figura
7.4.7 b) indica que no hay diferencias destacables entre las dos briquetas en estas

condiciones experimentales.

Visualmente se observd en la cdmara de combustion preparada para tal efecto que
las briquetas preparadas con un 33 y un 25 % de carbon muestran que las cenizas
comienzan a formarse antes cuando contienen mayor cantidad de biomasa en el co-

carbonizado.

El seguimiento efectuado con las briquetas preparadas con carbon y biomasa en
distinta proporcion relativa indican que sus combustiones en camara son analogas y duran

entre 40 y 50 minutos.

7.4.4.1. Retencion de azufre

A partir de los ensayos realizados en este apartado 7.4 se ha calculado el azufre

retenido aplicando la expresion (6) a los materiales que intervienen en la combustion.

%Sretenidoz Scenizas/ Sinicial X 100 (2)
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Los resultados obtenidos con las briquetas de melazas seleccionadas se indican en

la Tabla 7.4.1.

Tabla 7.4.1 Azufre retenido en las cenizas de las briquetas
quemadas en camara de combustion

carbonizado  Ca,i/S ("rél/lrlrlfi?l) Sr(e(t);r:)ido
(M2+8)6,33 0 10 73,84
(M2+8)6, 33 0 20 70,06
(M2+S)6, 33 0 30 70,73
(M2+S)6, 33 1 10 89,14
(M2+S)6, 33 1 20 86,40
(M2+8)6, 33 1 30 91,08
(M2+0)6,33 0 10 93,58
(M2+0)6,25 0 10 98,99

En esta Tabla se observa que no existen grandes diferencias en la retencion de
azufre dependiendo de la velocidad de calentamiento. El mejor valor para briquetas
preparadas con caliza se obtiene con la mayor velocidad de calentamiento, 30 °C/min,

porque el aditivo de calcio queda antes disponible para fijar el azufre en las cenizas.

Las briquetas preparadas con co-carbonizados de (M2+0)6, 33 presentan
retenciones mas altas que las calculadas para las briquetas preparadas con los co-
carbonizados de (M2+S)6, 33. Ademas, también mejora la retencion de azufre de las
briquetas preparadas con una proporcion relativa de biomasa mayor debido, en parte, al

menor contenido inicial de azufre.

En cada uno de estos ensayos se estudié el comportamiento general durante la
combustion de las briquetas seleccionadas lo que indico una duracion larga, entre 40 y 50
minutos dada la forma y tamafo de las briquetas utilizadas. Todas las briquetas se
quemaron uniformemente comenzando por la capa mas externa y evolucionando hacia el
interior de un modo mas o menos rapido dependiendo de la difusion del oxigeno hacia el
interior. Estas briquetas se quemaron sin humo y, en general, sin llama alcanzando valores

casi nulos de carbono en las cenizas lo que las hace adecuadas para uso doméstico.
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Como conclusiones parciales a este apartado, puede decirse que las emisiones de
azufre se han reducido disminuyendo la cantidad relativa de carbon en los carbonizados y
con la presencia de calcio anadido. Las briquetas preparadas con co-carbonizados son mas
reactivas que las que contienen Unicamente carbonizados de carbon debido a que la

biomasa promueve la ignicion y la velocidad de quemado.

La combustion de las briquetas preparadas con humatos y co-carbonizados de
carbon y huesos de oliva es mds rapida que las que contienen melazas debido a que la
microporosidad que desarrollan las melazas a 200 °C ya la han desarrollado las briquetas

preparadas con humatos y curadas a 150 °C.

Las emisiones de SO, permanecen durante mas tiempo en el caso de la combustion

de briquetas con melazas.

Los valores de retencion de azufre obtenidos son analogos sea cual sea el ligante.
Las briquetas que contienen calcio y un 50-33 % de carbon alcanzan las mayores
retenciones. El seguimiento realizado por EDX es eficaz para estudiar la distribucion del
ligante y del calcio de las briquetas preparadas; se han observado interacciones S-Ca 'y S-K

que indican el papel que juegan estos elementos en la retencion de azufre.
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8. CONCLUSIONES

Del andlisis y discusion de los resultados obtenidos en el estudio sobre el
seguimiento fisico-quimico del proceso de briqueteado se concluye que:

1. Se han preparado briquetas con buen comportamiento desde un punto de vista
medioambiental y de resistencia mecanica a partir de un carbén de bajo rango y
biomasas, serrin, paja, huesos de oliva y cascara de almendra, utilizando humatos y
melazas como ligantes y distintos métodos de curado. El caracter hidrogeno donor de
la biomasa actta en las co-pirdlisis favoreciendo la salida del sulfuro de hidrégeno y
disminuyendo el contenido de azufre del solido. Todas las briquetas preparadas tanto
con humatos como con melazas que aparecen en esta Memoria cumplen, eligiendo las
condiciones adecuadas, las exigencias comerciales en cuanto a sus analisis quimicos y
potencia calorifica se refiere.

2. De los aproximadamente 300 tipos de briquetas formuladas, unas 150 cumplen las
exigencias comerciales referidas a sus andlisis quimicos y potencia calorifica y unas 20
cumplen ademas los requisitos de resistencia mecanica y al agua. Las mejores
briquetas, respecto a los valores obtenidos de IRI, WRI y ensayos de combustion, se
obtuvieron utilizando como biomasa serrin y huesos de oliva, melazas, carbonato de
calcio y curadas a 200 °C (2 h). Los estudios realizados mediante DSC indican el doble
comportamiento de las melazas, como ligante de tipo quimico y de tipo matriz, que no
solo polimerizan sino que también interaccionan con el carbonizado estabilizando la
estructura final de la briqueta.

3. La adicion de ligantes se ha optimizado dependiendo de los materiales carbonizados
elegidos teniendo en cuenta los ensayos de resistencia al impacto y al agua. Un
contenido del 6 % de humatos y del 16 % de melazas es adecuado para preparar
briquetas con co-carbonizados de carb6n y biomasa.

4. Respecto a la influencia del tiempo de curado se observa que las diferencias
estructurales en las briquetas curadas a 25 °C son muy pequefias. El tiempo favorece la
oxidacion de las briquetas pero muy lentamente. Este fendmeno es mas rapido cuando
se aumenta la temperatura de tratamiento. La adicion de H3zPO, a las briquetas
preparadas con melazas endurece éstas en el momento de su salida de prensa por

formacion de puentes de hidrogeno manifestados en espectroscopia infrarroja por la
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aparicion de la vibracion correspondiente a grupos hidroxilo asociados. El efecto de la
temperatura de curado en el ligante es mayor en el caso de las melazas que cuando se
utilizan humatos teniendo en cuenta la variacion en la proporcion relativa de las
vibraciones asociadas al doble enlace carbono-carbono y a los enlaces carbono-
oxigeno. Cuando las melazas se curan termicamente se observa una disminucion en las
estructuras tipo alcohol o éter y un aumento en las estructuras carboxilicas.

5. Los valores del éarea superficial de CO, de las briquetas preparadas con co-
carbonizados de carbdn y biomasa indican que los ligantes entran en los microporos de
los materiales utilizados en la compactacion. Un desarrollo adecuado de la
microporosidad de las briquetas permitiria que durante la combustion no existieran
limitaciones difusionales lo que esta en contraposicion con la obtencion de las mejores
propiedades mecénicas.

6. Los estudios realizados mediante descomposicion a temperatura programada de las
briquetas curadas indican que la espectrometria de masas es una técnica Util para
completar y corroborar la caracterizacion realizada mediante espectroscopia infrarroja.
La formacion de los grupos carboxilo se debe a reacciones de oxidacion y los grupos
metoxi se eliminaron mediante reacciones de condensacion y polimerizacion. Aunque
es dificil determinar con precision la naturaleza y caracteristicas de estas interacciones
se puede afirmar que existen interacciones quimicas entre los co-carbonizados y los
ligantes.

7. La microscopia Optica es una técnica eficaz para conocer la uniformidad de las
briquetas preparadas con humatos y melazas, con y sin calcio, y ademas para conocer
la distribucion del calcio. En el caso de las briquetas de humatos se observa que este
ligante no siempre embebe las particulas de hidroxido de calcio; cuando se utilizan
melazas las briquetas son méas uniformes y, ademas, el ligante se distribuye alrededor
de las particulas de caliza lo que hace que estas particulas se unan solidamente.

8. La combustion de las briquetas seleccionadas mostré una duracion excelente, entre 40
y 50 min, teniendo en cuenta su forma y tamafo. Se quemaron uniformemente
comenzando por la capa mas externa y evolucionando dependiendo de la difusion del
oxigeno hacia el interior. Se quemaron sin humo, casi sin llama y con valores de
carbono en las cenizas casi nulos. Las emisiones de SO, se redujeron disminuyendo la

cantidad relativa de carbén en el co-carbonizado obteniéndose materiales de bajos
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contenidos de volatiles y azufre. Se lograron retenciones del 92 % del azufre para
briquetas preparadas con co-carbonizados de carbdn y huesos de oliva con melazas

como ligante.
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