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Resumen

El analisis termogravimétrico en atmosfera oxidante permitio describir de manera
sistematica el comportamiento de la co-combustién de carbén bituminoso y bagazo
de cafia de azUcar encontrando que la adicion del bagazo (residuo renovable)
mejora la ignicidon del carbén, con lo cual contribuye a la disminucion de costos
relacionados con el proceso de generacion de calor. En el perfil de combustion se
definieron cuatro regiones: secado, adsorcion de oxigeno, desvolatilizacion/pirélisis
y carbonizacion. Se determinaron los parametros cinéticos para la combustion por
medio del método de Coats-Redfern y Friedman. Las condiciones de reaccion
optimizadas para la combustién encontradas a través de la superficie de respuesta
fueron: velocidad de calentamiento (14°C/min), concentracion de oxigeno en la
atmosfera reactiva (22 %02/88 %N2) y tamafo de particula 75um. Adicionalmente,
se encontré6 que el contenido de bagazo no influye sobre los parametros

caracteristicos de la combustion.

Palabras clave: Andlisis termogravimétrico, co-combustion, carbon, bagazo de

cafa de azucar.



Abstract

Thermogravimetric analysis allowed to describe in a systematic way the behavior of co-
combustion of coal and bagasse. It was found that the addition of sugar cane bagasse
(renewable waste) improves the ignition of coal, which contributes to the reduction of costs
related to the process of heat generation. In the combustion profile four regions were
defined: drying, oxygen adsorption, devolatilization/pyrolysis and carbonization. The kinetic
parameters for the combustion were determined by the method Coats-Redfern and
Friedman. The optimized combustion reaction conditions found across the response
surface were: heating rate (14 °C/min), concentration of oxygen in the reactive atmosphere
(22% 0O,/88% N) and particle size 75um. Additionally, it was found that the sugar cane
bagasse content does not influence the parameters characteristic of the combustion.

Keywords: Thermogravimetric analysis, co-combustion, coal, sugar cane bagasse.
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1.INTRODUCCION

El incremento constante de consumo de energia ha llevado a la disminucion de las
reservas de los combustibles de origen fosil y a un aumento en las emisiones de
diéxido de carbono y otros gases que afectan en gran medida al medio ambiente.
Asi, la humanidad afronta problemas en materia de energia, medio ambiente y
condiciones sociales, que influyen en la produccion, suministro e incremento de

precios en los alimentos y en las fuentes de energia [1].

El carbon es una fuente importante para generar calor a partir de su combustion;
sin embargo, durante este proceso se producen emisiones de CO2, SOx y NOx; por
lo que es necesario desarrollar tecnologias mas eficientes y limpias que permitan

utilizar este recurso de manera mas amigable con el medio ambiente [1].

Por lo anterior, en muchos paises se estan promoviendo politicas encaminadas
hacia la busqueda de sistemas energéticos alternativos para la produccién de
energia térmica y eléctrica, entre ellos, la co-combustion de mezclas de carbon y
biomasa debido a que la produccién de energia a partir de biomasa es neutra en
emision de diéxido de carbono, lo cual es una propuesta interesante y prometedora
para las industrias y centrales carboeléctricas para la disminucion del consumo de

carbén y para el aprovechamiento de residuos agroindustriales [2].

Un residuo lignocelulésico que no interviene en la cadena alimenticia del hombre,
con alta disponibilidad que lo hace atractivo desde el punto de vista econémico y
ambiental para su uso como fuente de energia en mezclas con carbon es el bagazo
de cafa de azucar, por lo que en la presente investigacion se explora el proceso

de co-combustion de carbén/bagazo mediante el analisis termogravimétrico.

Este documento en encuentra divido en cuatro secciones:



En la primera se presenta los aspectos generales relacionados con el
carbon, la biomasa, la combustién y el andlisis cinético.

La segunda seccion contiene la caracterizacion fisicoquimica de los
materiales utilizados.

La tercera seccion presenta los resultados y su discusion del analisis
termogravimétrico.

La cuarta seccion contiene las conclusiones y recomendaciones.



2. ASPECTOS GENERALES

En este capitulo se presentan los aspectos tedricos generales del proceso de la
combustion, co-combustiébn y las caracteristicas fisicas y quimicas de los
combustibles para su aprovechamiento energético mediante la generacion de

calor.

2.1 Carbdn

El carbon puede definirse como una roca sedimentaria, combustible, compuesto de
una fraccion organica (macerales) y una fraccion inorganica (minerales). La
fraccion organica proviene de procesos bioquimicos y geoquimicos de
transformacion de biomasa, que junto con los minerales propios de ésta y los
introducidos por la sedimentacion y compactacion le confieren al carbén un caracter

extremadamente complejo y heterogéneo.

La fraccion organica del carbén puede estudiarse mediante el analisis petrografico
gue permite describirla a partir de sus componentes microscopicos segun su
capacidad de reflexion de luz, tamafio, anisotropia, o fluorescencia estableciendo
tres grandes grupos macerales: Vitrinita/Huminita, Liptinita/Exinita e Inertinita [3].
La Vitrinita es el principal constituyente del carbén (60-90% en volumen), y
mediante la evaluacién de su reflectancia se establece el rango o madurez del
carbon; este maceral se origin0d a partir del tejido lefiloso y cortezas del material
vegetal. La Liptinita es la fraccion rica en hidrégeno en la estructura del carbén, se
formo a partir de las algas y de diferentes partes de las plantas (esporas, cuticulas
y resinas). La Inertinita es de forma granular compuesta por vegetal altamente

deteriorado y por material carbonoso oxidado.



4 Aspectos Generales

El andlisis petrografico es de gran importancia por ser una técnica que puede
emplearse en la formulacion de modelos matematicos del comportamiento del
carbdn para diferentes procesos y en la determinacion de su reactividad a partir de

sus componentes individuales.

2.1.1 Caracterizacion del carbon

El conocimiento de las propiedades quimicas y fisicas del carbdn es estratégico
para mejorar el rendimiento de los procesos energéticos. En la caracterizacion
quimica generalmente se realizan el analisis proximo, andlisis Gltimo y poder
calorifico. El analisis préximo del carbén (ASTM D3172, D5142, D7582) se define
como la determinacién de humedad, cenizas, materia volatil y carbono fijo y brinda
la informacion del comportamiento del carbdn durante el calentamiento. Para fines
comerciales e industriales se realiza la determinacion del poder calorifico (ASTM
D2015, D3286, D5865D) que da informacion de la energia quimica almacenada y

gue puede liberarse en los procesos de conversion.

El andlisis ultimo o elemental de carbén (ASTM D3176, D4239, D5016, D5373) se
determina con base a métodos de oxidacion, descomposicion y/o reduccién, siendo
realizados en la actualidad mediante equipos automaticos basados
fundamentalmente en la combustion de la muestra y el analisis de los productos de
oxidacion por la técnica de infrarrojo para el caso de los elementos carbono,
hidrogeno y azufre; para el nitrégeno sus 6xidos se reducen y se analiza por
conductividad térmica como nitrégeno elemental y el oxigeno se analiza también
por conductividad térmica o se calcula por diferencia. Adicionalmente, se
consideran los datos de humedad y contenido en cenizas del andlisis proximo, con
objeto de expresar los resultados del analisis elemental en porcentaje en masa y
base seca exenta de cenizas. Este analisis es importante para los balances de

materia y energia de la combustion y para la prueba de eficiencia de las calderas.

La caracterizacion fisica se aplica en términos del manejo del carbén y su
tratamiento en planta, considerando propiedades como la dureza/abrasividad

(ASTM D409) que estan relacionadas con la facilidad de molienda y el desgaste de



los molinos. El indice de hinchamiento (ASTM D720) indica el comportamiento
aglomerante cuando el carbon se calienta; esta propiedad termoplastica es
particular para cierto tipo de carbones y corresponde a transformaciones
fisicoquimicas complejas, producto de la coalescencia de las particulas. Durante
este proceso se producen cambios irreversibles por descomposicion pirolitica,
donde la masa aglomerada se re-solidifica para formar un carbonizado mas duro
gue no beneficia el proceso de combustién, por lo que, se requiere disminuir el
tiempo de calentamiento, o realizar la pirdlisis de manera rapida para evitar este
fendmeno. La fusibilidad de las cenizas (ASTM D1857) es una prueba que indica
la fusion y reblandecimiento de las cenizas de carbén en el proceso térmico, siendo

importante para la prediccion de formacion escoria en las calderas [4].

2.1.2 Clasificacion del carbon

Dada la heterogeneidad del carb6n es importante agruparlo de acuerdo con el
grado de carbonificacibn o madurez (rango) que alcanza la materia organica
durante el enterramiento desde sus formas primitivas hasta los procesos
metamorficos que originaron el combustible. La clasificacion de mayor uso
relacionada con este aspecto es la establecida por American Society for Testing
and Materials (ASTM - D388), que propone dividirlos en cuatro clases y varios
grupos segun el analisis préximo sobre base seca libre de materia mineral y el
poder calorifico en base humeda libre de materia mineral como se muestra en la
Tabla 2-1.

Generalmente se consideran como carbones de bajo rango los lignitos y los
subbituminosos y de alto rango los carbones bituminosos y los antraciticos. Los
primeros son aguellos cuyo poder calorifico bruto en base himeda es menor que
11500 btu/lb.

Cabe resaltar que, para uso industrial, los carbones se conocen como térmicos o
metallrgicos. Los primeros se emplean en la produccion de calor y vapor, mientras
gue, los segundos se usan para la produccion de coque. Generalmente las

antracitas, los carbones subbituminosos y los lignitos se consideran carbones
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térmicos en tanto que los carbones bituminosos que aglomeran (bajo, medio y alto

volatil A) se consideran metalurgicos.

Tabla 2-1 Clasificacion del carbon por rango (ASTM — D388)

Carbono Fijo Materia Volatil | Poder Calorifico
| (dmmf) (dmmf) btu/lb (mmf) Caracter
Clase Stz Aglomerante
Igual o | Menor | Mayor | Igual o | Igual o | Menor
Mayor a a a Menor a | Mayor a a
Meta - 08 2 _
antracita - No
Antracita AnStrac!ta 92 98 2 8 - - aglomerante
em 86 92 8 14 -
antracita -
Bituminoso
Bajo Volatil | '° 86 | 14 22 - -
Bituminoso
Medio Volatil | 69 8 22 31 - -

. . Bituminoso Comuanmente
Bituminoso Alto Volatil A - 69 31 - 14000 - ag|omeran’[e
Bituminp_so . - - - 13000 | 14000

Alto Volatil B
Bituminp;o - - - - 11500 | 13000
Alto Volatil C
Sub
bituminoso A i i ) ) 10500 | 14500
Sub Sub ) ) ) ) 9500 No
bituminoso | bituminoso B 10500 | aglomerante
Sub
bituminoso C i i ) ) 8300 | 9500
Lignito L?gn?to A - - - - 6300 8300 No
Lignito B - - - - 6300 | aglomerante

Fuente: American Society for Testing and Material (ASTM); dmmf: Base seca libre de materia mineral,
mmf: base himeda libre de materia mineral.

2.1.3 Recursos de carb6n en Colombia

Colombia cuenta con grandes reservas de carbon de diferentes tipos que se ubican
principalmente en los departamentos de La Guajira, Cesar, Cordoba, Norte de
Santander, Cundinamarca, Boyaca, Antioquia, Valle del Cauca y Cauca como se
observaenla  Tabla 2-2, destacandose la mina a cielo abierto mas grande del
mundo “El Cerrejon”. Estas reservas constituyen las mayores de toda América
Latina con un estimado de 16.992 millones de toneladas (Mt) de las cuales se
considera medidas 7.063 Mt, indicadas 4.571 Mt, inferidas 4.237 Mt y como



recursos hipotéticos 1.119 Mt; lo cual convierte al pais en el cuarto exportador
mundial, con un equivalente a 85 Mt al afio de carbon [3]. Con la tasa de explotacion
actual, las reservas medidas de carbon en Colombia alcanzan para alrededor de
80 afios de produccioén, suficientes para participar a gran escala en el mercado

internacional y abastecer la demanda interna [3].

El carbén, fuente generadora de divisas y de empleo, concentra el 47% de la
actividad minera nacional y representa el 1% del producto interno bruto colombiano
con algo mas de 3.4 billones de pesos. En los ultimos afios se ha consolidado en
el segundo producto de exportacién nacional después del petréleo.

Tabla 2-2 Reservas de carboén

RESEE) Indicadas Reservas Potencial
Medidas, Millones Inferidas RS millones de Poder
Departamento | Millones d Mill d Hipotéticos B calorifico,
de ton Diaclik tliones de Base 2004 I 2 btu/lb
: 2004 ton. 2004 2004
2013
Guajira 3.626,26 448,0 127,5 27,2 4.228,9 11.586
Cesar 1.679,16 1564,0 1963,2 993,5 6.199,8 11.924
Cérdoba 377,95 341,0 0.0 0.0 718,9 9.280
Antioquia 86,80 225,8 132,4 26,5 471,5 10.673
Valle 40,40 92,1 97,9 11,0 241,4 10.761
Cundinamarca 271,73 644,9 539,2 61,8 1463,6 12.151
Boyaca 148,60 682,6 867,2 0.0 1698,4 12.184
Santander 54,97 258,3 1492 0.0 462,5 12.494
Norte de 101,22 314,3 360,8 0.0 776,3 13.068
Santander
TOTAL 6.333 4571 4.237 1.12 16261,45
Fuente: http:// www.simco.gov.co;Ingeominas,"El carb6n Colombiano - Recursos, Reservas y
Calidad", 2004; Elaborado: UPME Periodicidad anual

2.2 Biomasa

Es toda materia organica de origen vegetal o animal, incluyendo los materiales
procedentes de su transformacion natural o artificial. Los arboles y cultivos de
alimentos y forrajes, constituyen lo que se denomina biomasa primaria; los residuos
agricolas, forestales, animales, industriales y urbanos, conforman la biomasa

secundaria [4]. En la produccion de biomasa, las plantas transforman la energia
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radiante del sol en energia quimica a través de la fotosintesis, y parte de esa
energia quimica queda almacenada en forma de materia organica que puede
recuperarse por combustion directa o transformacion en combustibles a través de

diferentes procesos.

Existe un interés creciente en el aprovechamiento energético de la biomasa a nivel
mundial, donde la fuerza impulsora para su uso en la combustion es, en la mayoria
de los casos, la neutralidad de CO:2 o la utilizacion de los residuos organicos y
desechos, asi como bajas emisiones de contaminantes (SOz y NOx) cuando se
compara con carbén y petréleo. El gran potencial de la biomasa nativa y de las
plantaciones disponibles hacen posible una utilizacion relevante de la bioenergia

para figurar en la ecuacion energética a nivel mundial.

2.2.1 Caracterizacion de biomasa

De manera general, la biomasa se caracteriza por tener un bajo contenido de
carbono, menor al 50%, un alto contenido de oxigeno, mayor al 44% y un alto
contenido de materia volatil, superior al 85%, formada por hidrocarburos (CnHm),
diéxido de carbono (CO2) e hidrégeno (Hz), aunque también suele contener hollin
y vapor de agua. Ademas, en muchos casos presenta un bajo contenido de cenizas

y casi nulo contenido de azufre.

Al momento de seleccionar una tecnologia para su aprovechamiento energético es
importante conocer la composicion de la biomasa mediante la determinacién, entre

otros, de los siguientes parametros:

e Caracteristicas fisicas: densidad aparente, densidad real y humedad.

e Andlisis elemental: porcentaje en masa de oxigeno, carbono, hidrégeno
azufre y nitrégeno.

e Andlisis proximo: contenido de carbono fijo, poder calorifico, materia
volatil y ceniza.

e Composicién: contenidos de lignina, celulosa, hemicelulosa, proteinas,

azucares, grasas y aceites.



2.2.2 Biomasa residual

La biomasa residual de plantas puede dividirse en tres componentes principales:
extractos, pared celular (fibras) y cenizas. Los extractos son proteinas, aceites,
almidon, azucares y otras sustancias; la pared celular es el componente principal
de la biomasa, que consta de tres polimeros principales: celulosa, hemicelulosa y
lignina, que constituye aproximadamente el 95% del peso seco de las plantas y la

ceniza que contiene todos los componentes inorganicos.

En Colombia, la biomasa residual esta asociada con los cultivos de cafia de azucar
y palma aceitera dado que estos cultivos se utilizan para la produccion de
biocombustibles (biodiésel, alcohol carburante), azlcar y aceite comestible; sin
embargo, existen otros cultivos como los de café y arroz que también contribuyen
con buena parte de la biomasa residual como se ilustra en la Tabla 2-3. Cabe
resaltar la dificultad para cuantificar con exactitud la cantidad de residuos agricolas
ya que no existen estudios adecuados para aquellos que tienen una menor

produccién [5].

Las plantaciones de cafia de azucar actian como materiales absorbentes de
grandes cantidades de CO: que lo transforman en oxigeno, calculandose que una
hectarea de cafia de azUcar puede absorber mas de 60 toneladas de CO:zy producir

cerca de 40 toneladas de oxigeno puro.
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Tabla 2-3 Potencial energético de la biomasa residual agricola en Colombia

CULTIVO TIPO DE MASA DE RESIDUO POTENCIAL
RESIDUO Ton/afio ENERGETICO TJ/afio
Cuesco 189.074 2.627
Palma de aceite Fibra 546.381 6.778
Raquis de Hoja 924.618 6.607
N 3 Hojas cogollo 8525.718 41.707
Cafia de azUcar
Bagazo 7008.873 76.707
N Hojas cogollo 3832.64 18.749
Cafia panelera
Bagazo 5680.79 62.305
Pulpa 2008.192 7.206
Café Cisco 193.46 3.338
Tallos 2849.586 38.561
Tamo 5789.669 20.699
Arroz -
Cascarilla 492.738 7.136
Rastrojo 1278.642 12.573
Maiz Tusa 369.629 3.845
Capacho 288.858 4.383

Fuente: UPME, Henry Josué Zapata Lesmes, 2010

2.2.3 Bagazo de cafia de azucar

En la industria azucarera y en la produccion de panela se produce una gran
cantidad de residuos o bagazo, subproducto de tipo lignocelulésico, fibroso,
remanente de los tallos de cafia constituido por un conjunto heterogéneo de
particulas de diferentes tamafios, que oscilan entre 1 y 25 mm, presentando una
fraccion promedio de aproximadamente 20 mm con un poder calorifico que varia
entre 5,6 - 8,9 MJ/kg. En Colombia estas industrias son de las més tradicionales y
la panelera se destaca ocupando el segundo puesto a nivel mundial, después de
la India [6].

Histéricamente se ha utilizado el bagazo como combustible, aunque su poder
calorifico es relativamente bajo en comparacién con otras biomasas (paja de
cereales: 16 - 17 MJ/kg; desechos organicos sin secar: 13,2 MJ/kg) y los
combustibles fosiles tradicionales (carbén antracita 34,3 — 34,70 MJ/kg; Coque de
petréleo 34,16 — 36,50 MJ/kg)[6]; sin embargo, ante la sostenibilidad ambiental este
recurso cada dia se utiliza mas en la fabricacién de papel y se estd reemplazando

por combustibles tradicionales. Como subproducto de la seleccion de la fibra queda
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un material denominado bagacillo que constituye una valiosa fuente de energia,
sobre todo para los paises que tienen una alta produccién de azucar. Este bagacillo
puede utilizarse en mezcla con carbédn mineral como combustible en la industria
azucarera, haciendo énfasis en la integracion de procesos, con el fin de lograr una
sincronizacion mas logica entre el sistema de generacion de energia y el proceso

de produccién [6].

Desde el punto de vista fisico, el bagazo se compone de 45% de fibra, 2% - 3% de
solidos insolubles, 2%-3% de sdlidos solubles y 50% de humedad, mientras que,
desde el punto de vista quimico, se compone de 46,6% de celulosa, 25,2% de
hemicelulosas y 20,7% de lignina [7]. La hemicelulosa abarca un conjunto de
polisacaridos diferentes, cuya composicion tiene como caracteristicas comunes: la
solubilidad en solventes, reactividad frente a acidos y descomposicion en azucares
y furfural. Estas propiedades las diferencian, analiticamente, del resto de los
componentes quimicos del bagazo. La lignina, tercer componente en importancia
cuantitativa del bagazo entre 20% y 22%, representa un conjunto de polimeros

amorfos, reticulares, de alta masa molecular y naturaleza eminentemente fendlica

[7]

2.3 Procesos de conversion de carbén y biomasa con
fines energeéticos

Los procesos empleados para la conversion de carbon y biomasa con fines
energéticos abarcan tecnologias termoquimicas, fisicoquimicas y bioquimicas,
como se muestra en la Figura 2-1. Los procesos termoquimicos incluyen la pirélisis,
gasificacion, licuefaccion y combustion a altas temperaturas. Los procesos
bioquimicos implican la accién biologica de algunos microorganismos que
transforman la materia organica y los procesos fisicoquimicos, se llevan a cabo por

operaciones unitarias y procesos quimicos como la transesterificacion.
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CONVERSION
CONVERSION TERMOQU IMICA CONVERSION BIOQUINICA
FISICOOQUIMICA
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Mator Hidrogr./
Hidrdgeno
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Combustible
o
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CALOR [ ELECTRICIDAD ] [ COMBUSTIBLES J

Figura 2-1 Procesos de conversion con fines energéticos. Adaptado o Tomado de
Gutiérrez D., M. (2006)

Dentro de los procesos termoquimicos se encuentra la combustién, que es la
tecnologia mas importante y madura, disponible hoy en dia para el
aprovechamiento de la biomasa. La energia obtenida puede usarse tanto para fines
domeésticos (coccidn, calefaccidén) como industriales (calor de procesos, generacion
de vapor y/o energia eléctrica, etc.). Las industrias pueden aprovecharla teniendo
las condiciones necesarias para que sea rentable tales como: la disposicién de
fuentes de biomasa cercanas, los precios razonables y los consumos energéticos

suficientes.

2.4 Combustion de carbon y biomasa

2.4.1 Combustion de carbon

El uso racional del carbdn tiene la mayor importancia, ya que esta fuente de energia
se distribuye ampliamente en todo el mundo. Sin embargo, su combustion es un
proceso complejo influenciado por variables tales como el tipo de carbon, el tamario
de particula, la velocidad de calentamiento, la temperatura de reaccion, la

reactividad intrinseca del carbonizado, las caracteristicas texturales, entre otras.
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Cabe resaltar que existen diferentes tipos de carbdén, donde es importante el
conocimiento de la composicion maceral (fraccion organica) que permite predecir,
en cierta medida, caracteristicas o propiedades tecnoldgicas, comportamiento
quimico vy la reactividad del carbon. En este sentido, los macerales que tienen un
papel claro en la combustion son la liptinita, como resultado de su alto contenido
de materia volatil y su baja aromaticidad favoreciendo la apariciéon de una flama
estable, y la vitrinita que es el maceral mas abundante; en tanto que el contenido
de inertinita disminuye la reactividad hacia la combustion por ser el maceral mas
inerte. Sin embargo, como afirma Walker et. al [7] algunos componentes de la
fraccidn inorganica tales como el calcio y el potasio, actian como catalizadores
inherentes para la gasificacion en atmosfera oxidante. El potasio y sus sales
presentan la mejor actividad y hasta el presente es el catalizador con mayor
probabilidad de uso [7],[8].

El proceso de combustion de carbon se presenta en varias etapas que pueden ser
paralelas o consecutivas donde, en primer lugar, se libera la humedad, luego ocurre
la pirdlisis, liberacién y combustion de volétiles y finalmente la gasificacion o

combustion del residuo soélido carbonoso o carbonizado (char) [12].

= Pirdlisis — combustion de volatiles

De manera general, las reacciones de pir6lisis implican la descomposicion térmica
del carbén a elevadas temperaturas (300°C a 550°C) produciendo carbonizado,
alquitranes y gases. El primero, es el material no destilable que permanece como
sélido; el segundo es el liquido destilable con estructuras superiores a Cs. El gas

corresponde a los componentes mas livianos [9].

Durante la pirdlisis, la estructura macromolecular del carbon se fractura generando
radicales libres que al estabilizarse forman especies hidrocarbonadas de bajo peso
molecular, que posteriormente son liberadas de la particula de carbén como
materia volatil [10]. La combustion de estos volatiles se lleva a cabo a través de
reacciones homogéneas gas/gas aportando entre el 70% a 80% del calor total

liberado, que se retroalimenta a la particula de carb6n causando mas



14 Aspectos Generales

desvolatilizacion a través de reacciones heterogéneas solido/liquido/gas, a
temperaturas mas altas. El desprendimiento de los volatiles implica la formacion de
una pelicula alrededor de la particula del carbén desfavoreciendo la oxidacion del
carbonizado [10].

Los productos de la desvolatilizacion dependen de la composicion del carbén
original, asi como de las condiciones a las cuales se da la reaccion; para un mismo
carbon la velocidad de reaccion se afecta por la temperatura de desvolatilizacion,
el tipo de carbdn, el tamafio de particula, el tiempo de residencia de los gases, la
velocidad de calentamiento, la presion en el reactor y la concentracion de Oz [11].

La composicion de los productos de pirdlisis depende estrechamente de la
velocidad de calentamiento y de la temperatura final alcanzada. Como idea general
puede decirse que, a altas velocidades de calentamiento y alta temperatura final,
se produce mayoritariamente gas, lo cual es deseable para obtener una alta
generacion de calor, mientras que a temperaturas finales y velocidades de
calentamiento menores se producen mayoritariamente liquidos o sélidos [9], [12].

= Combustion del carbonizado

Es la etapa mas lenta de la combustion del carbdn ya que implica la oxidacion del
carbonizado. La estructura porosa del carbonizado y su area superficial interna,
determinan la posibilidad de acceso a los gases reactivos como el oxigeno, lo cual
€s una caracteristica importante en los procesos de gasificacion y combustion [9].
El carbonizado posee una gran area superficial, constituida por micro, meso y
macroporos; la estructura y distribucion de éstos depende del rango del carbon y
de las condiciones de desvolatilizacion. El area superficial de los microporos
aumenta durante la desvolatilizacion por la liberacion de volatiles a través de los

poros, que inicialmente eran inaccesibles.

La velocidad de oxidacion esta controlada por limitaciones cinéticas o de
transferencia de masa o combinacion de ambas dependiendo de la temperatura

bajo la cual ocurre la reaccion, del tamafio de particula y la porosidad de la
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particula. La oxidacion del carbonizado no es del todo comprendida debido a la

complejidad de la reaccion, a pesar de la extensa investigacion realizada [13]—[17].

Generalmente se considera que la particula de carbon esta rodeada por una capa
de gas en la que el CO se oxida a CO2 durante la difusién del oxigeno hasta la
superficie. Fuera de esta capa limite, no hay gradiente en la concentracion de
oxigeno. Con el progreso de la combustion, la superficie de reaccion disminuye
paulatinamente dejando una zona formada por cenizas, y aunque se considera que
esta capa limite de cenizas es retirada por la turbulencia de la corriente, ésta
dificulta la difusion del oxigeno [13].

La velocidad de difusién del oxigeno por unidad de &rea de la superficie viene dada
por la ley de Fick [9]:

rd = ky(Cp — Cs) Ecuacion 2-1
donde: r¢ es la velocidad de reaccion (por la difusion); k, es el coeficiente de

transferencia de masa en la superficie; C, es la concentracién en la fase gaseosa;

C, es la concentracion en el solido.

Cuando el oxigeno y la particula de carbon estan en contacto, la velocidad de la

reaccion se describe por:

ry = kG, Ecuacion 2-2
donde: /" es la velocidad de reaccién y k es la constante cinética;. Combinando
ambas expresiones se tiene la velocidad de reaccion global ( 7y ):

r -z
=k (G -2 or =16, Ecuacion 2-3

T
k' kg
Esta expresion determina el comportamiento de la combustién del carbonizado,

donde pueden distinguirse tres regiones como se muestra en la Figura 2-2:
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Figura 2-2 Regiones de combustion [9]

Regiodn I: Ocurre generalmente a baja temperatura o con particulas pequefias, no
hay un perfil de Oz en la particula ya que, en todo el interior de la misma, la
concentracion de Oz es igual a la de la superficie. La reaccion quimica es lenta
(control cinético) especialmente para carbones poco reactivos donde el gas penetra
pero no se consume rapidamente ya que k < k, Yy por tanto la velocidad de
reaccion esta controlada por la cinética quimica segun lo expresado en la ecuacion
(2-1).

Region Il: Se caracteriza por presentar reaccion quimica en la superficie, difusion
en los poros y reaccion quimica al interior de la particula donde el perfil de
concentracion de Oz estad dado en funcion del radio de la particula existiendo un
gradiente de concentracién intraparticula; de tal forma que la reaccion es mas
rapida y el reactivo se consume antes de llegar al centro de la particula. En este
caso, la etapa controlante es la difusion en los poros y la reaccion quimica en la
superficie. Experimentalmente se ha observado que la energia de activacion es del

orden del 50% de la energia verdadera [10].

Regién Ill: Ocurre normalmente a altas temperaturas donde el oxigeno llega a la
superficie del carbon reaccionando instantaneamente y su concentracion sobre la

particula se hace nula; la reaccion quimica es muy rapida y se da en la superficie
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de la particula, por tanto, la particula puede tratarse como un sélido no poroso[12].
Sobre la superficie de la particula se produce la reduccion de CO2 a CO mientras
que parte del oxigeno que se transporta por difusion oxida el CO a CO: en la capa
adyacente a la particula, en este caso la velocidad de reaccion se expresa como:

Ty = kgCp Ecuacién 2-4

Donde, 7, kg, C,, tienen los mismos significados descritos arriba.

2.4.2 Combustién de biomasa

Al igual que el carbon, la combustion de biomasa es un proceso complejo que
consta de reacciones heterogéneas y homogéneas paralelas y consecutivas [18]
gue depende de la naturaleza y del tamafio de particula asi como de las
condiciones del quemado y del tiempo utilizado para cada reaccion. Por esta
complejidad existe la necesidad de mejorar la combustién de biomasa en términos
de su eficiencia para generar calor y para ello es imperativo la optimizaciéon del
sistema, el mejoramiento del mantenimiento de equipos, el ajuste correcto de la

relacion combustible/aire, relacion de O/C y relacion H/C.

La conversion de biomasa en las cAmaras de combustion es el resultado de una
fuerte interaccion entre procesos fisicoquimicos; inicialmente se lleva a cabo una
degradacion térmica producto del secado y la pir6lisis (120°C a 550°C) emitiendo

gases Yy alquitranes y dejando un residuo solido o carbonizado [6].

Teniendo en cuenta los reportes de algunas investigaciones [19],[20],[21],[22] que
muestran que la combustién de la biomasa presenta problemas técnicos tales como
corrosion e incrustaciones en las superficies calientes, ha venido cobrando
importancia la co-combustién de biomasa/carbon para la obtencion de energia a

partir de recursos renovables.

2.4.3 Co-combustion de carbon/biomasa

La co-combustion de la biomasa con otros combustibles puede ser ventajosa con

respecto al costo, la eficiencia y la reduccion de las emisiones de SOx y NOx. Sin
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embargo, se debe prestar atencion al aumento de la formacién de depdsitos en la
caldera y limitaciones en la utilizacion de cenizas debido a los componentes de la
biomasa; por lo que, la proporcion de biomasa se limita generalmente al 10%
aproximadamente de la entrada total de combustible [23].

En hornos de cemento la co-combustion de la biomasa es de especial interés ya
gue pueden utilizarse residuos de madera contaminada e incineracion de residuos
sélidos urbanos, mitigando los efectos nocivos de disposicion y manejo de estos
materiales y sacando ventaja con respecto a la logistica y la eficiencia, ya que la
biomasa puede ser facilmente almacenada, mientras que los residuos municipales
necesitan ser quemados inmediatamente. Adicionalmente, el uso de mezclas
carbén/biomasa mejora el proceso de ignicion por el contenido de volatiles de la

biomasa [23].

» Tipos de co-combustién de carbon/biomasa

Se tienen tres opciones para la co-combustion de la biomasa con carbon [24]:

e Co-combustion directa: La mezcla carbon/biomasa se alimenta directamente
al horno o caldera (lecho fluidizado, rejilla, o lecho de arrastre). En este
proceso es necesario el pretratamiento fisico de la biomasa, como secado,
trituracién, molienda, clasificacién por tamafios o la eliminacion de metales
y para el carbdn la reduccion de tamafio y clasificacion.

e Co-combustion indirecta: La mezcla carbon/biomasa se gasifica y el gas
producido se alimenta a un horno o caldera (por lo tanto, es una combinacion
de gasificacion y combustion). Este proceso es libre de cenizas.

e Co-combustidon en paralelo: el carbon y la biomasa se queman en calderas
separadas para la generacién de vapor que se utiliza en una planta de

energia.

En muchos paises, la co-combustion directa con carbon es la tecnologia mas
econdémica para alcanzar el objetivo de reduccion de CO2 y por tanto la principal

aplicacién en la actualidad.
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= Beneficios de la co-combustion de carbén/biomasa

La co-combustion es una alternativa prometedora a corto plazo donde las mezclas
de carbdén/biomasa ayudan a reducir el consumo de combustibles fésiles, dando
valor afiadido a los residuos agricolas y urbanos con la ventaja de disminuir las
emisiones SOx y NOx [25]. Ademas, la adicion de biomasa mejora la ignicion de los
carbones con alto contenido de humedad o alto contenido de carbono fijo y
disminuye las emisiones de CO:2 en el atmosfera [26] ya que se considera un

"combustible neutro en carbono".

2.4.4 Tecnologias de combustion

Las principales tecnologias para el quemado y la recuperacién energética de los
combustibles son: lecho fluidizado, lecho de arrastre y lecho fijo.

= Combustion en lecho fluidizado

En esta tecnologia el lecho se comporta como una mezcla homogénea entre las
particulas y el fluido, proporcionando condiciones Optimas de superficie especifica,
transferencia de calor y de masa; estas caracteristicas hacen que el lecho
fluidizado se use en procesos fuertemente exotérmicos, y en aquellos donde es

importante un control preciso de la temperatura.

La ventaja del lecho fluidizado es que trabaja a temperaturas inferiores de 800°C
en comparacion con los equipos de parrilla que operan a 1000°C, ya que se
requiere un menor exceso de aire con lo que el rendimiento de la combustién es
mayor, los costos de mantenimiento son menores porque no existen partes méviles
y por la menor temperatura que disminuye la formacion de NOx. En la actualidad,
la tecnologia de lecho fluidizado es la mas empleada en las grandes plantas

térmicas en la co-combustion de carbon y biomasa.
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= Combustion en lecho de arrastre

En esta tecnologia el reactor estd conformado por dos corrientes de entrada: una
de alimentacion de la fase solida finamente molida arrastrada por un gas primario
y la otra por donde ingresa la fase gaseosa reaccionante. Las dos corrientes se
mezclan y tienen el mismo flujo, de tal forma que se produce una dispersion de las
particulas de carbon/biomasa pulverizadas con el gas oxidante reaccionando en un
tiempo de residencia muy corto. Este reactor requiere una unidad de recuperacion
de calor debido a la gran cantidad de calor sensible en el gas bruto, opera con alta
temperatura debido al alto punto de fusion de la ceniza y dependiendo del tipo de

cenizas puede generar erosion y corrosion [27].

= Combustion en lecho fijo

La combustién en lecho fijo, también conocida como tecnologia de patrrilla, es
ampliamente aplicada a nivel industrial. Existen diferentes tipos de parrillas:
horizontales e inclinadas, moéviles, vibratorias y modificaciones de las mismas en la
medida que facilitan la distribucion del combustible y favorezcan la evacuacion de
las cenizas. El funcionamiento de la parrilla se basa en el desplazamiento de la
mezcla combustible a través del horno mediante diversos mecanismos (gravedad,
rodillos o correas de transmisién). El combustible en su avance por la parrilla pasa
por las siguientes etapas: secado, pirolisis, gasificacion y, finalmente las reacciones
de combustion que pueden darse consecutiva o simultdneamente. La alimentacion
del aire primario se lleva a cabo mediante sopladores, situados por debajo de la
parrilla, mientras que el aire secundario ingresa a la camara de combustion por
encima del combustible [28]. La ventaja de los hornos de parrilla es que admiten
todo tipo de combustibles sin tratamiento previo y la inversion es relativamente baja

pero debe tenerse cuidado con los carbones aglomerantes.

En el sistema de lecho fijo, la co-combustion (carbon/biomasa) se realiza teniendo
en cuenta la composicion de la biomasa de acuerdo con el tipo de cultivo, la
recoleccion, el clima y la composicion del suelo [29] y su seleccion depende del

contenido de alcalis, principalmente potasio ya que una baja relacion Ca/K favorece
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la formacidén de compuestos eutécticos de bajo punto de fusion y de aglomerados

gue causan problemas en el funcionamiento en el lecho durante la combustion.

La cantidad de biomasa que se puede mezclar con el carbén esta dada en un
intervalo tipico de 2- 20% con base en el contenido de energia con el fin de
mantener constante la potencia de salida de una caldera o la temperatura final en

el horno.

2.5 Reactividad

El estudio de la reactividad de un sistema de combustion de carbon, biomasa o
carbén/biomasa puede realizarse en un sistema de combustion de lecho fijo y
simularlo en un analizador termogravimétrico (TGA), ya que se tienen unas
condiciones similares como: el flujo de aire, la velocidad de calentamiento y la
temperatura en condiciones no isotérmicas e isotérmicas como se observa en la
Figura 2-3. En este analisis, la muestra se somete a un programa de calentamiento
en una atmosfera oxidante, registrando un termograma que corresponde al perfil
de combustion donde se grafica la pérdida de masa en funcion de la temperatura
y/o el tiempo [30]. El andlisis de los perfiles proporciona informacién cuantitativa
del proceso bajo condiciones no isotérmicas que permiten examinar el grado de
reactividad de los combustibles sdlidos y estimar los parametros cinéticos de la
reaccion aceptando la ocurrencia de un conjunto de reacciones de descomposicion
[31].

Horno tubular

Salida de gases

L Je——
D = Controladores
. Muestra de flujo masico

de carbén

1000°C

Suministro
de gases

Control de temperatura

Figura 2-3 Esquema del sistema de combustion
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Cuando se aplica la derivada a los datos del perfil de combustidon se obtiene una
curva DTGA que permite una mejor visualizacion de las zonas de reaccion. La
exploracion de la reactividad de los combustibles por medio de esta técnica,
también contribuye a la determinacion de los parametros caracteristicos,
propiedades y mecanismos adecuados para el desarrollo de muchos modelos que
describen la combustién [31] y también ofrece una herramienta poderosa para

comparar el rendimiento de combustion de diferentes combustibles [32].

Reiterando que la etapa limitante en la combustion es la reaccion de los
carbonizados, la cual ha sido ampliamente estudiada debido a su importancia en el
proceso de la combustion y gasificacion [31], la velocidad de reaccion o de
guemado aparente (q) del carbonizado se puede expresar de acuerdo con:

q= R, sz (kgcarrl:lozzlzado) Ecuacion 2-5
donde: n es el orden de reaccidén aparente con respecto a la presion parcial de
oxigeno (P;, ) Y Re, es el coeficiente de velocidad de reaccion dada por:

R, = Ae_lf_T (kgrcnazrfzr;fsdo) Ecuaciéon 2-6
donde A es el factor pre-exponencial, E es la energia de activacion, R es la

constante universal de los gases y T es la temperatura.

Para tamafos de particulas y temperaturas a las que la difusion de oxigeno a través
de la capa limite externa también limita la velocidad de combustion, la Ecuacion 2-5

también puede expresarse como:

M kg carbonizado Ecuacion 2-7
q = 3= Ra(Po,0 = Po,) ( mZs )

2
Para estimar la velocidad de pérdida de masa (kg carbonizado/s) y transformarla
en velocidad de reaccion aparente por unidad de area superficial externa, la
reactividad debe multiplicarse por el area externa de las particulas, A; . Como ésta
area cambia con el agotamiento y asumiendo que las particulas son esferas de
diametro uniforme, d,, y densidad aparente uniforme, p,, el area puede expresarse

como:
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6
Podo

(1— u)Za—l cd=d,(1— u)oc Ecuacioén 2-8

)

As =

donde: u equivale al agotamiento fraccionario de la materia combustible (carbono

fijo + materia volatil) y « depende de la mezcla [33].

Cabe resaltar que la relacion carbono fijo/materia volatii o relacion de
combustibilidad, junto con el poder calorifico permiten determinar la estabilidad de

la llama y la ignicion del mezcla [34],[35],[36].

En la combustion de carbon/biomasa, la etapa limitante del proceso es la
combustion del sélido carbonoso o carbonizado y por lo tanto la reactividad esta
determinada por las condiciones bajo las cuales se obtiene el carbonizado tales
como: la velocidad de calentamiento, parametros estructurales (superficie
accesible a los reactantes, concentracion de sitios activos), la temperatura final, la
presién, la composicion del gas, el rango del carbon, la composicion maceral, la
composicion de la biomasa, la relacion carbén/biomasa, la actividad catalitica por
la presencia de impurezas inorganicas, el tamafio de particula y la composicion
guimica [13],[37],[38].

Como el componente principal de la mezcla es el carbén, es importante conocer la
relacion de (C+H)/O ya que un valor de ésta mas alta indica que los carbones son

mas reactivos en la combustién desde la perspectiva quimica.

Debido a que la cinética de la combustion del carbonizado se presenta en forma
compleja, diversos autores [20],[22],[39],[40] y [41] han coincidido en realizar
ciertas aproximaciones con la finalidad de describir el proceso de combustion como
una reaccion de primer orden. La aproximacién es valida porque el combustible
esta en contacto con un exceso de aire y la cantidad de masa utilizada en el analisis
termogravimétrico permite minimizar los efectos de transferencia de masa y de

calor.
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2.6 Analisis cinético

Existe una gran variedad de aproximaciones para el modelamiento del proceso de
combustion. El més simple es el modelo empirico, el cual emplea la cinética global
de reaccion, donde la ecuacion de Arrhenius es usada para la correlacion de las
velocidades de pérdida de masa con la temperatura, utilizando analisis
termogravimétrico. La expresion general para la descomposicion de un solido [42]
es:

d ion 2-
d_ctf = k(T)f(a) Ecuacion 2-9

donde a es el grado de conversion que representa la cantidad de muestra que se

descompone a un tiempo t, y esta definido por:

q = o™ Ecuacion 2-10
Mo— Moo

m, es la masa inicial, m,, es la masa de la muestra final y m es la masa a un tiempo
t; f(a) es una funcion que depende del mecanismo de reaccion; k(T) es la
constante de velocidad a la temperatura T, que obedece una expresion tipo

Arrhenius:

Ecuacion 2-11

K(T) = Aexp (;—5)

donde E es la energia de activacion (] mol™1), A es el factor pre-exponencial (s71),

y R constante de los gases ideales (J K~'mol™1), y T la temperatura absoluta (K).

Sustituyendo la Ecuacién 2-11 en la Ecuacién 2-9 se obtiene:
da _ —E Ecuacion 2-12
dt f(a@)A exp (RT)
La Ecuacion 2-12 permite calcular los parametros cinéticos; sin embargo, la funcion
de conversion f(a) puede expresarse de diferentes formas tal como se observa en
la tabla Tabla 2-4.
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Tabla 2-4 Modelos cinéticos heterogénea [43]

MODELO DE

REACCION | COPIGO f(@) g(@)

1 Ley de potencia P4 4374 all*

2 Ley de potencia P3 3q2/3 al/3

3 Ley de potencia P2 2a1/? ql/?

4 Ley de potencia P2/3 2/3a71/2 a3/?
Difusion 1 5

5 | unidimensional D1 12a a
Mampel (primer _ _ ~

6 orden) F1 1-a In(1 - a)

7 | Avrami-Erofeev A4 41— )[-1In(1 — a)]?* [—In(1 — a)]V/*

8 | Avrami-Erofeev A3 3(1 — @)[-In(1 — 0)]?/3 [—In(1 — )]/

9 | Avrami-Erofeev A2 2(1 — @)[-In(1 — 2)]*/2 [—In(1 — a)]V/2
Difusién 2/3 1/31-1 1/312

10| tridimensional D3 3/2A = a)*?[1 = (1 - a)'?] [1-1-a)'?]
Esfera de 23 ot 13

11| contratacion R3 3(1-a) 1-(0-a
Cilindro de 1/2 2

12 | contratacion R2 21-a) 1-(1-a
Difusion 1 ~ _

13 | pidimensional D2 [~In(1 - a)] l-a)lnl-a)+a

En condiciones no isotérmicas se usa un calentamiento lineal descrito por:

T=T,+ pt Ecuacion 2-13

donde: To es la temperatura inicial (K), B es la velocidad de calentamiento (K s™1)

y t es el tiempo (s).
La Ecuacion 2-12 puede extenderse para representar datos no isotérmicos:

£ () (2) =5 (%) = 4o ) 1

Esta ecuacioén representa la forma diferencial de un modelo no isotérmico. La forma

Ecuacion 2-14

integral de la Ecuacién 2-14 es:

_A T —E Ecuacion 2-15
g(@) =2 [ exp (7) dr

Si se realiza el cambio de variable de E/RT por x, la Ecuacién 2-15 se transforma

en:

AE o exp(0 gy = AF 2 et gy Ecuacion 2-16

BR“x x2 " BR'x x2

9(@ = 5P @)
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p(x) no tiene solucién analitica; sin embargo, existen varias aproximaciones
desarrolladas por métodos isoconversionales o no isoconversionales, que se
originan del llamado "principio isoconversional” asumiendo que las velocidades de
reaccion a un grado de conversion dado son sélo funcion de la temperatura. Por
esta razon, se llaman a menudo métodos libres de modelos. Dentro de los
isoconversionales se pueden nombrar los métodos de Friedman, Kissinger-
Akahira-Sunose (KAS) y el de Flynn-Wall-Ozawa (FWO); el método de Coast-

Redfern es no isoconversional.

2.6.1 Método de Friedman
Este es un método isoconversional diferencial en el cual al aplicar el logaritmo a la

Ecuacidon 2-14 se transforma en la Ecuacién 2-17, y al graficar ln(B da/dt) en

funcién de 1/T se obtiene el valor de E a partir de la pendiente [42].

d E i6n 2-
In (,3 a_:) = In[Af(@)] - = Ecuacion 2-17

en la cual, para una serie de ensayos a diferentes velocidades de calentamiento S,

puede obtenerse la variacion de E frente a a.

2.6.2 Método de Coats-Redfern

El Método de Coats-Redfern [42] es un método integral e involucra el mecanismo

de degradacion térmica, con lo cual f(«) puede expresarse como:

fla) =1 —-a)" Ecuacion 2-18

donde n es el orden de reaccién, y al integrar la Ecuacion 2-14 se obtiene:

In {%} = In {;‘_’; (1 _ %)} _E Ecuacion 2-19

Esta ecuacion es valida para todos los valores de n excepto para n = 1, para el

caso de n = 1 la solucién esta dada por:
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ln( ln{ }) =1In { (1 — ZZJ)} _ If_T Ecuacion 2-20

La Ecuacion 2-19 y Ecuacién 2-20 permiten obtener el valor de E cuando se grafica

el primer miembro de la ecuacion en funcion del inverso de la temperatura, dado

que In { oE (1 - ZET)} es practicamente constante para el rango de temperaturas de

trabajo.

2.6.3 Método de Kissinger-Akahira-Sunose

Esta basado en una aproximacion del método de Coats-Redfern donde no se

asume un modelo cinético de reaccion, obteniendo:

ln{ } = In {g?;)E} — % Ecuacion 2-21

Al graficar In (B/TZ) en funcién de 1/T se obtiene el valor de E a partir de la

pendiente [40].

2.6.4 Método de Flynn-Wall-Ozawa

Este método es integral isoconversional, usando la aproximacion de Doyle para
p(x) = —5.331 — 1.052x obteniendo:

In(B) = ln{ 7 )E} 5331 — 1_0525_T Ecuacion 2-22

Al graficar In(g) en funcion de 1/T se obtiene el valor de E a partir, para lo cual se

realizan varios ensayos a diferentes velocidades de calentamiento [40].

2.6.5 Energia de activacion

A partir de los resultados derivados por los métodos anteriores es posible aplicar
los estudios realizados por Cumming [44], quien estableci6 el concepto de energia
de activacién aparente, que esta asociada con las zonas correspondientes de la
reaccion. Las diferencias de linealidad en estas zonas pueden deberse a los

distintos mecanismos de reaccion que ocurren con el incremento de temperatura.
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Para evaluar la reactividad global del combustible se introduce la energia de

activacion media global (E,) como:

E, =Y F;E; Ecuacion 2-23
Donde F; es la fraccion de combustible de muestras quemadas en cada regién
lineal de Arrhenius, E; valor individual de energia de activacion de cada region lineal

de Arrhenius.

El conocimiento de las propiedades térmicas y cinéticas en la combustion de la
mezcla carbon-biomasa es necesario para el disefio eficiente, el modelado y las
operaciones de las plantas generadoras de calor. En este sentido, los métodos
termogravimétricos proporcionan una informacion util sobre la descomposicion
térmica de las muestras, individuales o mezcladas, por lo que, es posible estudiar
la combustion a partir de la identificacion de las sefales del TGA. En la Tabla 1-5
se detallan los parametros cinéticos derivados del proceso de co-combustidn
estimados de TGA/DTGA [40].

Tabla 2-5 Parametros cinéticos empleando TGA/DTGA

Material - L
; Condiciones de operacion
estudiado
erilae Velocidad de Gas Programa de
Carbén | Biomasa - . grams Temperatura
calentamiento | Reactivo | calentamiento
Katherine Le o . o o , .
Manquais, 2009 X 50 °C/min Nitrogeno | 900 a 1300°C | Isotérmica
X Nitrégeno No
Chen Gao,2009 X 10 °C/min D|0X|dq de 105°C isotérmica
carbdén
Navirin X 5,10,15y Aire (20 o No
Vhathvarothai,2013 X 20°C/min ml/min) 25a1000°C isotérmica
X Nitrogeno
Xuebin 10, 20, 30 (200 ml o No
Wang,2011 X °C/min /min) 25 a 1500°C isotérmica
X Oxigeno
Sinem Tas,2011 —= 5102030 | Aire (60 | g, gogec | NO
X K/min ml/min) isotérmica
Saad A, 2014 X 10 °C/min | 1098001 55 5 gggec | NO
X ml/min) isotérmica

Fuente: Elaboracion propia.

Los métodos disponibles para la evaluacion de los datos del TGA para fines
cinéticos, en su gran mayoria, se refieren a carbonizados individuales; sin embargo,

aun falta por investigar la cinética de la combustion de mezclas dado que para
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muchos autores[20], [40]-[42], es inadecuada describirla por reacciones de primer
orden por la complejidad de las reacciones que se desarrollan en forma consecutiva

o paralela que ocurren en diferente tiempo y en intervalos de temperaturas.






3. CARACTERIZACION DE CARBON Y
BIOMASA CON FINES ENERGETICOS

En este capitulo se estudiaron las caracteristicas fisicas y quimicas de los

materiales utilizados para la combustion.

3.1 Introduccidn

Dada la complejidad del comportamiento de los combustibles sélidos es necesario
definir las caracteristicas quimicas y fisicas que son determinantes en el proceso
de combustion. La importancia de la caracterizacion de estos combustibles ha
llevado a establecer normas ASTM, que describen el analisis préximo, elemental e

indice de hinchamiento libre, para los carbones [45]-[49].

El bagazo de cafla de azucar es un residuo lignocelulésico, mediante su
caracterizacion se puede emplearse sin necesidad de realizar grandes
modificaciones en los sistemas de generacion de calor, con el aprovechamiento
desde el punto de vista energética, econémica y ambiental es viable. Ademas,
posee caracteristicas especificas para este fin como la poca generacién de
cenizas, un bajo contenido de Oxido de potasio y de cloro. Para su aplicacion
energética es necesario comprender y determinar los componentes principales,
tales como la celulosa, la hemicelulosa y la lignina, asi como el analisis préximo,

elemental, y poder calorifico [50], [51].
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3.2 Parte experimental

3.2.1 Carbon y biomasa: Procedencia

Para el presente estudio se seleccionaron carbones colombianos provenientes de
diferentes regiones carboniferas productoras de carbones térmicos, coquizables y
coquizantes, que son usados en diferentes procesos para la generacién de calor,
tales como: hornos cementeros, altos hornos, hornos de cal, calderas y centrales
térmicas [47], [48]. Las regiones corresponden a los departamentos de La Guajira,
conocida por su alta produccion y reservas de carbones térmicos; Cundinamarcay

Boyaca conocidas por poseer carbones coquizantes y coquizables de alta calidad.

La zona carbonifera de La Guajira, se localiza en el norte de Colombia en la cuenca
de los rios Cesar y Rancheria donde se encuentra “El Cerrejon”, que es el
yacimiento mas importante del pais y Latinoamérica. La explotacién se realiza a
cielo abierto y los bajos contenidos de azufre y cenizas son una ventaja para su
exportacion. Las muestras usadas en el presente estudio provienen de la concesion
El Cerrejon Norte, y las provenientes de Cundinamarca y Boyacé son de la zona
carbonifera de Checua—Lenguazaque correspondientes a las minas “El Silencio” y
“El Pajonal” respectivamente. Estas Ultimas poseen carbones bituminosos medios
y bajos en volatiles con propiedades aglomerantes que le permiten producir coque

metallrgico y/o siderdrgico.

Las muestras de carbén fueron suministradas por el Laboratorio de Investigacion
en Combustibles y Energia (LICE), que cuenta con un banco de muestras
debidamente selladas y almacenadas para evitar la oxidacion de los carbones y
bagazo de cafia de azucar proviene de la zona de Villeta (Cundinamarca) ubicada
en la regién central del pais. La nomenclatura empleada para las muestras se

presenta en el Tabla 3-1.
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Tabla 3-1 Nomenclatura utilizada en las muestras

Departamento Tipo Muestra Cédigo
Cerrejon A-10
La Guajira Cerrejon A-6
Cerrején A-3
rbén ina “
Boyaca Carbo er_la E,I, B-6
Pajonal
Cundinamarca Mlna EI C-16
silencio
Cundinamarca | Biomasa Villeta B

3.2.2 Preparacion de las muestras

La preparacion de las muestras de carbdn se realizd por trituracion, molienda y
tamizado en una trituradora de mandibulas Preiser Scientific Inc que lleva hasta un
tamafio de particula de 10 mm y posteriormente se pasaron por un pulverizador
Holmes, Bros Technologies localizados en el Laboratorio de Investigacion de
Combustibles y Energia (LICE).

El bagazo de cafa de azucar, se seco al aire, y se sometid a reduccién de tamafio
en un molino de cuchillas RETSCH SM 100, del laboratorio de productos naturales

de la Facultad Ciencias de la Universidad Nacional de Colombia.

Una vez molidas las muestras, se tamizaron aproximadamente 100 g de cada una
usando una serie de tamices Tyler de mallas 50, 60, 70, 100, 200 que corresponde
a tamafio de particula de 300um, 250um, 212um, 150um y 75um respectivamente.
Todo el proceso se realizé de acuerdo con las Normas ASTM D410 y D431.

3.2.3 Métodos de analisis

Con el fin de evaluar y seleccionar los materiales con mayor potencial para la
combustion, se realizaron los analisis proximo, elemental y termogravimétrico. Para
el caso de los carbones, adicional a los anteriores se les determino el indice de
hinchamiento libre, y para la biomasa se determind su composicion. A continuacion,

se describen los detalles de cada uno.
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= Analisis préoximo

El analisis proximo de los carbones y la biomasa se realizo aplicando las normas
ASTM D3172, D5142, D7582 y D2013. Los ensayos se realizaron con 1g de carbon
malla 60 en un equipo Automatic Multiple Sample Thermogravimetric Analyzer
TGA-2000, NAVAS Instruments, disponible en el Laboratorio de Investigacion de
Combustibles y Energia (LICE). Para la determinacion del poder calorifico se
emplearon las normas ASTM D2013, D3177 y D5865 en un calorimetro PARR
1261.

= indice de hinchamiento libre del carbén

El indice de hinchamiento libre del carbon se realizé aplicando la norma ASTM
D720 que consiste en someter una muestra, con un tamafio de particula menor que

0.2 mm en una atmosfera de nitrogeno a 820°C.

= Analisis elemental

El andlisis elemental (C, N, H, S y O) se determiné acorde con las normas ASTM
D3176, D4239, D5016 y D5373. Los ensayos se desarrollan con base en métodos
de oxidacién, descomposicion y/o reduccion en los equipos LECO Sulfur
Determinator SC-132 y el analizador CHN de LECO 600. El oxigeno se obtuvo por
diferencia como se describe en la norma ASTM D3177. Todos los equipos se
encuentran disponibles en el LICE de la Universidad Nacional de Colombia — Sede

Bogota.

= Composicion del bagazo de cafia de azucar

En este ensayo se determinaron los contenidos de celulosa, hemicelulosa y lignina
con el procedimiento de andlisis de fibra en detergente en medio acido y neutro en
el laboratorio de nutricion, del departamento de ciencia de la produccion animal de

la Universidad Nacional de Colombia.
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3.3 Resultados y discusion

3.3.1 Analisis proximo

Los resultados del analisis préximo se muestran en la Tabla 3-2.

Tabla 3-2 Analisis proximo y poder calorifico

Muestra Humedad Ccz MM MV FC PC BTU/Ib
(%) (%m, bs) (%m,bs) | (%m, slmm) | (%m, simm) | (%m, bhimm)

A-10 4,38 1,28 1,65 40,16 59,84 12885
A-6 3,96 0,98 1,42 37,55 62,45 14311
A-3 7,19 15,46 17,08 39,83 60,17 13209
B-6 0,90 5,21 5,93 25,53 74,47 15282
C-16 0,74 12,91 14,44 20,79 79,21 15833
B 6,36 3,87 4,25 83,80 16,20 6200

MV: materia volatil, CZ: Cenizas, CF: Carbdn fijo, PC: Poder calorifico, %m: porcentaje en masa, bs: base
seca, bslmm: base seca libre de materia mineral, bhimm: base hiimeda libre de materia mineral

El contenido de la humedad es fundamental en un combustible porque afecta
negativamente los procesos de transporte, molienda y combustiéon. En la Tabla 3-2
se observa que los materiales tienen contenidos de humedad diferentes
destacdndose la biomasa y el carbén A-3 con un contenido de humedad

relativamente alto.

El contenido de materia volatii medido después del secado en la etapa de
desvolatilizacion (pirdlisis) esta determinado por los gases liberados compuestos
principalmente de 6xidos de carbono, vapor de agua e hidrocarburos ligeros. La
materia volatil en el proceso de combustion es un indicador de la reactividad, ya
gue al encontrar una atmésfera rica en oxigeno reacciona en fase homogénea. Los
datos de la Tabla 3-2 muestran que existen carbones con diferentes contenidos de
materia volatil (desde 20 hasta 40%m, sImm) con lo cual se infiere que se dispone
de materiales con diferente reactividad. El contenido de materia volatil del bagazo
de cafla de azucar encontrado en este trabajo es de 80%m slmm y este alto
contenido puede ser beneficioso en el proceso de co-combustion contribuyendo a

incrementar la reactividad.

El contenido de cenizas afecta el proceso de combustion, reduciendo la capacidad
de liberar energia en el quemado e incrementando la pérdida de carbono y los

costos de manipulacion del residuo. Ademas, un alto contenido de cenizas es
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perjudicial porque forma una capa que no deja que el oxigeno llegue a la parte
carbonosa que esta dentro de la particula ocasionando inquemado. En este
sentido, es importante resaltar que los materiales B, A-10, A-6 y B-6 tienen un
contenido de ceniza menor al 6%m bs y por tanto son los mas adecuados para el
proceso de combustion cuando este se lleva a cabo en hornos y calderas de lecho
fijo. Sin embargo, cuando se usa una caldera radiante el contenido de cenizas no
debe ser bajo ya que se requiere transportar calor a través de toda la caldera, y es
este sélido el que tiene la capacidad para transportarlo.

En relacion con el carbono fijo se observa que las muestras de carbones se pueden
clasificar en dos grupos, el primero corresponde a los provenientes de la Guajira
con contenidos de carbono fijo aproximadamente del 60%m slmm, y el segundo
son aquellos que provienen del interior del pais (Cundinamarca — Boyacd) con un
contenido de carbono fijo mayor al 74%m slmm.

3.3.2 Poder calorifico

El poder calorifico representa la energia quimica almacenada en el material que es
liberada en la combustiéon. Las muestras B-6 y C-16, tienen el mayor poder
calorifico que corresponde con el mayor contenido de carbono fijo y los mas bajos
contenidos de materia volatil lo cual puede incidir en el proceso combustion. La
biomasa presenta un poder calorifico aceptable a pesar de su bajo contenido de

carbono fijo (ver Tabla 3-2).

3.3.3 Propiedades plasticas

Algunos carbones presentan propiedades aglomerantes que no son deseables en
el proceso de generacion de calor si se utilizan reactores y calderas de lecho fijo o
parrillas. La plasticidad dificulta la combustidn por la resistencia que ofrece al paso
de los gases a través de los poros y fisuras de las particulas de carbon. Las
propiedades plasticas representadas por el indice de hinchamiento libre se

muestran en la Tabla 3-3. Los carbones A-10 y A-3 son no aglomerantes, mientras
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que A-6,

es medianamente aglomerante y

aglomerantes.

Tabla 3-3 Clasificacion de carbones segun indice de hinchamiento libre

los demas son fuertemente

indice de

Procedencia Muestra . X . Clasificacién
hinchamiento libre
A-10 EZ) No Aglomerante
La Guajira A-6 2% Medianamente Aglomerante
A-3 EZ) No Aglomerante
Boyaca B-6 9 Fuertemente Aglomerante
Cundinamarca C-16 9 Fuertemente Aglomerante

3.3.4 Analisis elemental

El analisis elemental proporciona informacion de los elementos C, H, N, Oy S. Los

resultados de la Tabla 3-4 indican que el bajo contenido de azufre y nitrdgeno (<1%)

de las muestras es una ventaja de estos materiales para el proceso de combustion

por la baja emision de NOx y SOx. Ademas, el efecto del azufre en la corrosion de

los equipos es menor y el nitrégeno no aporta energia al proceso de combustién.

El oxigeno es beneficioso para reducir la cantidad de aire al proceso.

Tabla 3-4 Andlisis elemental

Muestra Carbono Hidrégeno Nitr6geno Azufre Oxigeno

(m/m)% (m/m)% (m/m)% (m/m)% (m/m)%
A-10 74,70 5,88 2,79 0,45 11,12
A—6 81,50 5,69 1,43 0,64 10,74
A-3 64,61 5,09 1,43 0,67 28,20
B-6 85,37 5,01 1,47 0,55 7,60
C-16 78,40 4,32 1,67 0,88 14,73
B’ 49,27 5,67 0,58 0,13 42,87

Fuente: B*: Datos del andlisis de la bibliografia [1]

3.3.5 Composicion del bagazo de la cafia de azucar

En la Tabla 2-5 se presenta la composicion del bagazo de cafa de azlcar,

observandose que el contenido de celulosa y hemicelulosa es del 69.5%, mientras

que la lignina es del 7.0%. La cantidad de ceniza es menor del 3.87% lo que indica

gque el bagazo de cafia de azlcar es una biomasa aceptable para el

aprovechamiento de calor. Es importante notar que el contenido de cenizas

reportado en la Tabla 3-5 con respecto al analisis proximo (Tabla 3-2) es ligeramente

diferente por las técnicas de determinacion empleadas para cada analisis.
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Tabla 3-5 Composicién del bagazo de cafia de azlcar

Componentes (m/m, bs)%
Celulosa 40,2
Hemicelulosa 29,3
Lignina 7,0
Ceniza 3,87
Proteina cruda 2.1

bs: Base seca, m: masa



4. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO DE
CARBON, BAGAZO Y MEZCLAS DE
CARBON/BAGAZO

El andlisis termogravimétrico (TGA por sus siglas en inglés Thermogravimetric
Analysis), proporciona una evaluacion rapida del combustible mediante la
determinacién del tiempo de combustion total, de las temperaturas de inicio,
finalizacion y maxima combustion [52]-[56], con el fin de estudiar la reactividad de

los materiales en la combustion.

4.1 Introduccidn

El carbon es una fuente importante para generar calor a partir de su combustion;
sin embargo, durante este proceso se producen emisiones de CO2, SOxy NOx; que
son contaminantes, por lo que es necesario desarrollar tecnologias mas eficientes
y limpias que permitan utilizar este recurso de manera mas amigable con el medio
ambiente. Una de las tecnologias alternativas mas factibles para llevar a cabo, es
la mezcla de combustibles sélidos que sirve para mitigar dicho problema, a través
de la denominada co-combustion. Dado que, el bagazo es un residuo con
caracteristicas energéticas es posible darle valor agregado al mezclarlo con el

carbén y a la vez favorecer la ignicion del carbén durante la combustién.

La posibilidad de usar bagazo para combinarlo con el carbén requiere tener en
cuenta los problemas asociados con la combustion de este material como son: la
deposicion de cenizas, la corrosion por cloro y una mayor generacion de alquitranes

[57], [58]. Por lo tanto, las investigaciones desarrolladas [59], [60] encontraron que
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la adicion del bagazo debe realizarse hasta un 20% (p/p) en la mezcla, lo cual

garantiza menores costos Y eficiencia en el proceso de combustion.

El andlisis de la co-combustién que se desarrolla en este capitulo tiene en cuenta
los resultados de la caracterizacion y la evaluacion de los pardmetros de operacion
en el TGA del carb6én A-10 y del bagazo, donde se encontrd la influencia de cada
uno de los parametros sobre las temperaturas caracteristicas de los perfiles
termogravimetricos, la combustibilidad y la reactividad en términos de la energia de

activacion aparente global (E,).

La optimizacion de los parametros de operacién se realiz6 aplicando el disefio Box
Behnken para encontrar la mejor reactividad expresada por la E, y la temperatura

de quemado (T;,,).

Posteriormente, se hizo la evaluacion de las temperaturas caracteristicas y el
comportamiento cinético en la pirdlisis, la combustién, la co-combustion del
carbdén/bagazo y la combustibilidad con las condiciones de operacion obtenidas en

la optimizacion [61], [62].

Adicionalmente se comparan los modelos cinéticos de Coats — Redefrn y Friedman

los cuales se utilizan para determinar los pardmetros cinéticos de la combustion.

4.2 Parte experimental

Los ensayos se trabajaron con aproximadamente 5 mg de muestra, entre 25y
1000°C en aire enriquecido con oxigeno (30%) con un flujo de 30ml/min y una
velocidad de calentamiento de 10°C/min. El analizador empleado es Mettler Toledo
TGA/DSC 1, que opera con un software STAR® versién 11.0, que contiene un
controlador de gases GC 200 y un robot para alimentacion de muestras. Las
especificaciones del equipo son: Horno HT con una temperatura maxima de
1600°C, balanza tipo UMX1 con una resolucion de 1ug, disponible en el Grupo de
Investigacion de Combustibles y Energia (LICE) de la Universidad Nacional de

Colombia — Sede Bogota.
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Para conocer el comportamiento del proceso de combustion del carbdn
seleccionado y del bagazo en funcion de las condiciones de operacién del

analizador se realizaron ensayos variando los siguientes parametros (Tabla 4-1):

Tabla 4-1 Rango de variacion de los pardmetros de operacion del TGA

Parametro Rango
Velocidad de calentamiento (°C min~?1) 5 hasta 25
Tamafio de particula (um) <75 hasta > 300
Composicién de la atmdsfera reactiva (%m O3) 5 hasta 30

4.3 Resultados y discusion

4.3.1 Analisis termogravimétrico de carbdén y bagazo

El andlisis termogravimétrico se empled para caracterizar y observar el
comportamiento general de combustion de los materiales. Para describir el
comportamiento de los perfiles de combustién, en la Figura 4-1 y en la Figura 4-2
para un carbén y el bagazo respectivamente, se definen regiones asociadas con
los procesos dominantes y se establecen las temperaturas caracteristicas para

cada region.
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Figura 4-1 Regiones del perfil de combustion para el carb6n A — 10

En la Figura 4-1, el secado es la primera etapa en el proceso de combustion que

se manifiesta por el primer pico en el perfil del TGA y termina a temperatura final
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de secado (Tfs). La adsorcion del oxigeno es la segunda etapa donde se observa
una ligera ganancia de masa hasta una temperatura (T;,), que para esta
investigacion es aproximadamente 280°C. En esta zona se presentan los
fendmenos de adsorcion fisica y quimisorcion. Alrededor de esta temperatura,
empiezan las reacciones de pirdlisis o desvolatilizacion, observandose una pérdida
de masa ocasionada por el desprendimiento de una cierta cantidad de volatiles que

salen de la particula.

Los volatiles liberados se encuentran con una atmésfera rica en oxigeno
reaccionando rapidamente en fase homogénea a la (Ty,), liberando la energia que
se retroalimenta a la particula iniciando la combustion hasta alcanzar la
temperatura (T,,) donde se desarrolla la velocidad maxima de quemado. El proceso
continla con la combustion del carbonizado o char, y la transformacién de la

materia mineral en 6xidos o cenizas hasta la temperatura final (Tr;) o temperatura

en la cual no se presenta cambio de masa.

La Figura 4-2 muestra las regiones y temperaturas caracteristicas para el bagazo
de la cafia de azucar. En la curva de pérdida de masa se observan varios cambios
de pendiente asociados con la pirdlisis o desvolitizacion de biomasa, combustion
de estos volatiles y combustién del residuo carbonoso que se detallan mejor en el

perfil de combustion.
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Figura 4-2 Regiones del perfil de combustion del bagazo
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A diferencia del carbén, en el perfil de combustion del bagazo, la primera zona mas

angosta, corresponde al secado con T, de 99°C. La segunda zona o de adsorcion

de oxigeno esta solapada con el inicio del proceso de pirdlisis, en primer lugar por
el rompimiento de la estructura molecular de la hemicelulosa, luego con el de la
celulosa que aporta la mayor parte de la materia volatil y finalmente con la lignina
gue es el componente mas estable térmicamente [49], [50]. Sin embargo, por la
presencia de oxigeno en los componentes del bagazo, estos volatiles son muy
reactivos facilitando la combustion que se observa por la altura del pico y el ancho
de la banda. Finalmente, se observa una regién con un pico alrededor de 441°C,

gue representa la combustion del carbonizado o char.

Las curvas TGA de la Figura 4-3a muestran la pérdida de masa con respecto al
tiempo y, la Figura 4-3b la primera derivada o perfil de combustion para todas las
muestras de carbén. Se observa que el carbén A-3, presenta una mayor pérdida
de masa en la etapa de secado atribuible a su alto contenido de humedad; sin
embargo, en la etapa final muestra la menor pérdida de masa asociada con su alto
contenido de cenizas que puede relacionarse con el acceso del oxigeno a los sitios
activos de la particula. Por otra parte, para las muestras B-6 y C-16 se observa una
mayor ganancia de masa en la etapa inicial que puede atribuirse a la quimisorcion
de oxigeno, y en la etapa de pirdlisis de estas muestras las curvas estan por encima
de las otras, lo cual puede deberse a que estos dos carbones son altamente
aglomerantes, se funden e hinchan y sus productos de pirélisis se recombinan

retardando la combustion.
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Figura 4-3 Perfiles de combustiéon (a) TGA y (b) DTGA para los carbones

En las curvas de DTGA, el pico principal o maximo es representativo del proceso
global de la combustion (para los carbones) y la temperatura asociada con el
maximo de este pico, T,,, puede relacionarse con la velocidad méxima de
combustion que es una medida de la reactividad o combustibilidad; cuanto méas
baja es T,, mas reactivo es el material. De esta manera, el bagazo y los carbones
con alto contenido de materia volatil son los mas reactivos (B, A-10, A-6 y A-3) en
tanto que, los carbones con mayor contenido de carbono fijo y fuertemente

aglomerantes son los més dificiles de quemar (B-6 y C-16).

En la Tabla 4-2 se muestran las temperaturas caracteristicas de cada una de las
regiones del perfil de combustion y la velocidad maxima de combustion. Las
temperaturas de secado T, varian entre 99°C para el bagazo y 120°C para el
carbén A-6. En la zona de adsorcion de oxigeno se observa un incremento de la
Tr, a medida que aumenta el contenido de carbono fijo que puede relacionarse con
una estructura aromatica mas organizada con menor disponibilidad de sitios de

adsorcion o de anclaje de la especie reactiva.
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Tabla 4-2 Temperaturas caracteristicas y velocidad méxima de quemado

Regién Regién Pirélisis/Combustién Pico principal

Muestra | Secado | Adsorcion o RC -(dm/dt)max o VM/CF | C/H

(T°C) | (Twec) | RROWC) | (g oy ( (%/s; Tm (°C)
A-10 106 240 424 601 0,114 481 0,67 | 1,067
A-6 120 256 433 630 0,108 533 0,60 | 1,203
A-3 112 237 395 627 0,084 520 0,66 | 1,066
B-6 103 299 399 647 0,131 531 0,34 | 1,429
C-16 111 307 396 643 0,126 537 0,30 | 1,524
B 99 134 377 514 0,002 441 5,17 | 0,729

RD: Regién de desvolatilizacion, RC: Region de char, VM: Materia volatil, CF: Carbono fijo, C: Carbono, H: Hidrogeno

En la region de desvolatizacion no se observa una tendencia clara para las Ty, lo

cual puede atribuirse a una serie de reacciones paralelas y consecutivas que
involucran a los radicales libres y especies reactivas producto del rompimiento
térmico de los componentes del material. Estas reacciones pueden ser de
condensacion y/o polimerizacion, y combustidon. La temperatura caracteristica de
combustion del carbonizado aumenta con el contenido de carbono fijo indicando
gue esta es la etapa controlante del proceso de combustién.
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Figura 4-4 La combustibilidad de los carbones y del bagazo

En la Figura 4-4 se muestran las relaciones existentes entre los diferentes
parametros que expresan la combustibilidad de los materiales, T,,, VM /CF y C/H,
derivados de distintos analisis como TGA, préximo y elemental respectivamente. A
partir del analisis de las graficas puede inferirse que, para los materiales que
presentan las mayores temperaturas, T,,, se observan las menores relaciones de

combustibilidad, VM /CF, y mayores relaciones C/H, son similares con los datos de
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la literatura con las muestras de los combustibles[63][64][65]. Lo anterior indica que

las muestras mas reactivas en la combustion son el bagazo B y el carbon A-10.

De acuerdo con los resultados del andlisis termogravimétrico puede inferirse que
usar o adicionar el bagazo al carbén o a mezclas de carbones podria contribuir a
mejorar la combustibilidad. Los carbones que mejor se comportan en el proceso de
combustion son aquellos que contienen alto contenido de materia volatil, bajo
contenido de cenizas y que no tengan propiedades aglomerantes. De esta manera,
para continuar con el estudio de co-combustion de carbdn/biomasa, se selecciona

el carbon A-10 en mezclas con diferentes proporciones de bagazo.

4.3.2 Influencia de los parametros de operacion del TGA sobre
el perfil de combustion
Los resultados del efecto de la velocidad de calentamiento, tamafio de particula y
composicion de la atmésfera reactiva en el perfil de combustidon pueden explicarse
en funcion de dos aspectos fundamentales: la combustibilidad y la cinética de la
reaccion. El primero esta relacionado indirectamente con la temperatura de
guemado (T,,), y la reactividad especifica maxima (R,,) [66] en el perfil de
combustion obtenidos del pico en el DTGA. El segundo se estudia en las regiones
de desvolatilizacion y combustion del char dado que, éstas constituyen la etapa
controlante del proceso; para lo cual se compar6 el método de Coats-Redfern [54]
y el de Friedman [67] con el fin examinar la aplicacion de la ecuacién de Arrhenius
por un método integral y uno diferencial, mas especificamente para calcular la

energia de activacion aparente global (E,).

La Figura 4-5a y la Figura 4-6a muestran la grafica de Arrhenius calculada para la
muestra de carbon A-10 por el método de Coats-Redfern y de Friedman
respectivamente, y la Figura 4-5b y Figura 4-6b muestran la grafica de Arrhenius
calculada para la muestra de bagazo por los mismos métodos. En estas figuras
donde pueden observarse diferentes tramos asociados con la energia de activacion
E.
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Figura 4-5 Gréfica de Arrhenius para el (a) Carbon A-10y el (b) bagazo de cafa

de azucar método de Coats-Redfern
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Figura 4-6 Grafica de Arrhenius para el (a) Carbon A-10y el (b) bagazo de cafa

de azUcar método de Friedman

Para el método de Coats-Redfern, carbon A-10 (Figura 4-5a), el tramo | esta

comprendido entre

los 360 y 460°C aproximadamente permitiendo el

desprendimiento de los componentes mas livianos, y a medida que se incrementa

la temperatura se liberan los volatiles de mayor peso molecular difundiéndose a

través de los poros de la particula de carbon para alcanzar la ignicion. Para el caso
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del bagazo, la liberacién de los volatiles inicia mas temprano que en el carbon,
cerca de los 190°C, y pueden evidenciarse dos procesos distintos hasta los 330°C
correspondientes a la descomposicion de la hemicelulosa y celulosa en los tramos
| y Il respectivamente que se muestran en la Figura 4-5b. Con el incremento de la
temperatura hasta 415°C se llevan a cabo la ruptura y la descomposicion de la
estructura de la lignina que se asocia con el tramo lll. Esta regién es gobernada
por la reaccion quimica en la que no hay un perfil de Oz en la particula sino que la
concentracion de Oz es igual en el interior y en la superficie [56].

En el tramo Il para el carbon entre los 460°C y 560°C ocurre la desvolatilizacion de
los componentes de mayor masa molecular, se produce un aumento en el area
superficial de los carbonizados que facilita la difusion del oxigeno en los poros y la
reaccion quimica en la superficie, donde la reaccion es mas rapida y el oxigeno se

consume antes de llegar al centro de la particula.

Finalmente, los tramos IV (Bagazo) y lll (carbén) estan relacionados con la
combustion del carbonizado donde las altas temperaturas (mayores que 560°C
para el carbon y 420°C para el bagazo) hacen que la reaccién sea muy rapida, se

desarrolle instantaneamente en la superficie y esté gobernada por la difusion.

Para el método de Friedman (Figura 4-6), se observa el mismo nidmero de tramos
con intervalos de temperatura mas estrechos, y en el caso del bagazo
discontinuidad entre tramos, debido al ruido generado al aplicar el método

diferencial.

Utilizando los valores de E, determinados por los métodos de Coats-Redfern y
Friedman se calcularon los parametros cinéticos de la combustion de carbon y del
bagazo que se presentan en la Tabla 4-3. Los valores de E, obtenidos por Coats-
Redfern son mayores que los de Friedman, debido a que presentan mejores ajustes
y el rango de validez es mas amplio, ademas para el caso del bagazo se obtienen
tramos continuos. Adicionalmente, el orden de reaccion por Coats-Redfern es igual

a 1 para ambas muestras lo que concuerda con la bibliografia [54], [66] para
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reacciones de combustion y por consiguiente, éste es el método de calculo

seleccionado para evaluar la influencia de las condiciones de operacion.

Tabla 4-3 Parametros cinéticos de la combustién de carbén y de bagazo

Método Muestra Eq 0 SEGET e | OhEEm €
(k] mol™') | exponencial | reaccion
Coats-Redfern Carbon 69,60 8,26 1,00
Bagazo 33,76 1,24 1,00
Friedman Carbon 50,19 1,99 0,74
Bagazo 20,51 0,342 1,34

4.3.3 Efecto de la velocidad de calentamiento sobre el perfil de
combustién
Para examinar la influencia de la velocidad de calentamiento sobre los parametros
caracteristicos del perfil de combustion, los ensayos se realizaron con tamafio de
particula <75 ymy con un 30%0:2/ 70% N2. Las curvas del TGA 'y DTGA del carboén
y del bagazo registradas a diferentes velocidades de calentamiento que se
muestran en la Figura 4-7, evidencian que al disminuir la velocidad de
calentamiento, aumenta el tiempo en el que se desarrolla la méxima velocidad de
combustion retardando la desvolatilizacién o pirdlisis y la temperatura final de
combustion del carbonizado; ademas, puede apreciarse la discriminacion de los
diferentes fendmenos asociados con los distintos picos desarrollados en el perfil

combustiéon de ambos materiales.

La comparacion de los perfiles de combustion del carbén y del bagazo, permiten
deducir que en todos los casos, el bagazo presenta un nimero mayor de eventos
representados en los diferentes picos que evolucionan en el DTGA, lo cual es
coherente con el comportamiento observado en los grafica de Arrhenius mostrada

en la Figura 4-5b.
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Figura 4-7 Efecto de la velocidad de calentamiento en las curvas del TGAy DTGA en el
perfil de combustién para a 'y b carb6n; c y d bagazo.

La Tabla 4-4 muestra el efecto de la velocidad de calentamiento sobre los

parametros T,,, R,, Y los intervalos de temperatura entre los cuales se determinaron

los valores de E,.

Tabla 4-4 Efecto de la velocidad de calentamiento en el perfil de combustion

\ue Tm (°C) R (1/s) Tfinal (°C) Tinicial (°C) Eq4 (K)/mol)
(°C/min) | Carbén | Bagazo Carbon Bagazo Carbon | Bagazo | Carbdn | Bagazo | Carbdn Bagazo
25 539 332 3,90E-04 | 8,20E-03 636 541 348 203 46,23 38,29
20 520 329 4,40E-04 | 7,60E-03 621 528 324 208 57,24 37,47
15 498 327 3,30E-03 | 6,30E-03 596 537 318 193 58,34 38,42
10 481 320 5,00E-03 | 5,00E-03 583 488 316 186 63,34 38,39
5 455 310 5,00E-03 | 2,40E-03 555 480 277 190 66,59 34,67

VC: Velocidad de calentamiento, E,: Energia de activacién aparente global

Para explicar mejor el comportamiento de E, y R,, en funcién de la velocidad de

calentamiento se construy6 la Figura 4-8; donde se observa que el incremento en
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la velocidad de calentamiento influye directamente sobre el valor de E,, porque la
liberacion de materia volatil deja sitios libres en la estructura del carbén altamente
reactivos permitiendo una mayor interaccion con el oxigeno. Este resultado se
confirma con el comportamiento de la reactividad especifica maxima ( R,,) dado
que, a bajas velocidades de calentamiento, la velocidad de pirdlisis es menor
produciendo alquitranes y radicales libres que se re-polimerizan disminuyendo la

reactividad.
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Figura 4-8 Efecto de la velocidad de calentamiento (VC) en la energia de activacion
aparente global (E,) y la reactividad especifica maxima (R,,,) en el perfil de combustién del
carbon (a) y del bagazo (b)

En el caso del bagazo (Figura 4-8b) se observa que por encima de los 10°C/min los
valores de la E, son similares, lo cual puede explicarse porque la cantidad de
carbonizado que se forma es muy pequefia predominando el proceso de liberacion
de la materia volatil y facilitando la combustion, de tal forma que la reactividad
especifica maxima presenta una misma tendencia en todo el rango de velocidades

de calentamiento.

La comparacion en magnitudes de los valores de la E, del carbon y del bagazo se
muestra en la Figura 4-9a a diferentes velocidades de calentamiento donde se
observa que el bagazo requiere menor energia que el carbon. Estos resultados son
consistentes con los del indice de combustibilidad (MV /CF) en los cuales el bagazo
supera al carbén en 7,76 veces este resultado son similares a la literatura [63] [65],

indicando que predomina la liberacion de volatiles en el bagazo lo cual facilita la
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combustion, porque las reacciones se llevan a cabo preferiblemente en fase
gaseosa. Sin embargo, en el carbon, la R,, es menor al aumentar la velocidad de
calentamiento por su alto contenido de carbono fijo como se muestra en la Figura
4-9b. A partir de estos resultados puede afirmarse que, la velocidad de consumo
del bagazo aumenta al incrementar la velocidad, mientras que en el carbdén a
medida que se incrementa la velocidad de calentamiento es mas reactivo, evitando
las reacciones de polimerizacion y facilitando la liberacion de volatiles. El contenido
en volatiles constituye una importante propiedad de la muestra, proporcionando
una indicacion de su reactividad y facilidad de ignicion.
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Figura 4-9 Comparacion de los valores de la energia de activacion aparente y la
reactividad especifica maxima en el perfil de combustion del carbén y el bagazo de cafia
de azucar.

4.3.4 Efecto de la composicion de la atmosfera reactiva sobre el
perfil de combustién

Para determinar el efecto de la concentraciébn de oxigeno (composicién de
atmosfera reactiva) sobre el perfil de combustién, los ensayos se realizaron
manteniendo constante la velocidad de calentamiento en 10°C/min y tamafo de
particula <75um. La variacion de la concentracion de oxigeno se presenta en las
curvas TGA del carbdn y del bagazo de la Figura 4-10, muestra que, en ambos
casos, el incremento en la cantidad de oxigeno ocasiona un corrimiento del perfil

de combustion hacia menores temperaturas y un aumento en la velocidad de
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combustion indicando que se mejora la ignicion dado que la alta concentracion de

oxigeno inhibe las reacciones de polimerizacién [68], [69].

En las curvas DTGA de la Figura 4-10, puede apreciarse que el pico principal
muestra el desplazamiento hacia temperaturas menores con el aumento de la
concentracion de oxigeno, siendo menos notorio para el bagazo debido a que la
reaccion se desarrolla en fase gaseosa. Para este mismo material, el segundo pico,
entre los 400 y 600°C, sufre un desplazamiento mayor al aumentar la concentracion
de oxigeno ya que en esta region se desarrolla la combustién del carbonizado, la
naturaleza de la reaccién es heterogénea, y requiere mayor concentracion de

oxigeno para que se consuma por completo.

El efecto de la concentracion de oxigeno sobre los pardmetros caracteristicos del
perfil de combustidn se presentan en la Tabla 4-5y en la Figura 4-11. Tanto para el
carbon como el bagazo, los valores de E, y R,, aumentan con el incremento de la
concentracion de oxigeno; en tanto que, la T,, disminuye por la mayor interaccion

entre el oxigeno y el carbén.
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Figura 4-10 Efecto de la composicidén de la atmosfera reactiva para la combustion de
carbon (TGA a, DTGA b) y bagazo (TGA ¢, DTGA d).

Tabla 4-5 Efecto de la concentracién de oxigeno sobre el perfil de combustion

AA T (°C) R (1/5) Tfina1 (°C) Tiniciar (°C) E, (KJ/mol)
(%0,/%N>) | Carbon | Bagazo Carbodn Bagazo | Carbon | Bagazo | Carbdn | Bagazo | Carbdn Bagazo
30/70 488 319 3,30E-03 | 5,00E-03 549 445 295 202 64,17 37,09
20/80 507 322 2,40E-03 | 4,10E-03 611 503 303 196 62,85 35,08
15/85 522 327 1,90E-03 | 3,90E-03 632 513 329 199 48,72 32,03
10/90 529 331 1,30E-03 | 4,00E-03 692 502 329 202 43,86 31,37
05/95 557 336 9,10E-04 | 4,00E-03 817 530 324 193 36,29 30,37

AA: concentracion de oxigeno, E,: Valor de energia de activacion aparente global
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Figura 4-11 Efecto de la concentracion de oxigeno sobre el valor de E, y T,, para el
carbén (a) y del bagazo (b)

Cuando se compara el comportamiento de los valores de E, y los de T, para el
bagazo con los mismos pardmetros para el carbén (Figura 4-12), se observa que
en todo el intervalo de concentracion de oxigeno estudiado, la E, y T,,, SOn mayores

para el carbén.
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Figura 4-12 Comparacion de los valores de E, y T,, en funcion de la concentracién de
oxigeno para la combustion del carbén y el bagazo.

4.3.5 Efecto del tamafio de particula sobre el perfil de
combustidén
Para estudiar el efecto del tamafio de particula se mantuvo constante la velocidad
de calentamiento en 10°C/min y la concentracion de oxigeno en la mezcla gaseosa
en 30%. En la Figura 4-13 se presentan las curvas TGA y DTGA para el carbén y
el bagazo con diferente tamafio de particula donde puede apreciarse un
comportamiento similar entre ellas. En los perfiles de combustién se observa una
ligera disminucién en la T,,, a tamafios de particula mas pequefios suponiendo una
mejor combustidn; este resultado es importante en la operacion de los diferentes
reactores de combustion [70]. Para el caso del bagazo, Figura 4-13b, la influencia
del tamafio de particula es casi nula. Se aprecia un ligero desplazamiento de T,,
para tamafios mayores que 300um en la combustion del carbonizado,

posiblemente por la tardia reaccién entre el oxigeno y la particula.
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Figura 4-13 Efecto del tamafio de particula en las curvas de TGA y DTGA en el
perfil de combustion bagazo de cafia de azlucar

La influencia del tamafio de particula, expresada con base en los parametros de

evaluacion estudiados, se consigna en la Tabla 2-11. Ademas, esta tabla muestra

la Tring: Y 12 Tiniciqr USadas para la determinacion del valor de E,.

Tabla 4-6 Efecto del tamafio de particula en el perfil de combustion

TP Tm (°C) Rm (1/s) Tfinal (°C) Tiniciar (°C) Eq (KJ/mol)
(um) | Carbén | Bagazo | Carbdn Bagazo Carbén | Bagazo | Carbdén | Bagazo| Carbdén | Bagazo
300 533 323 4,10E-03 | 4,90E-03 605 503 309 201 78,01 45,28
212 491 321 2,50E-03 | 4,70E-03 609 491 296 196 67,71 37,62
150 486 320 2,80E-03 | 4,80E-03 588 479 302 185 65,81 36,65
75 488 320 2,80E-03 | 4,90E-03 595 487 303 186 63,70 38,39
<75 481 321 2,70E-04 | 4,40E-03 570 475 296 192 47,72 34,69

TP: Tamafio de particula, Ea: Energia de activacion
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Para analizar los datos de la Tabla 4-6 se construyeron las gréaficas de la Figura
4-14 correspondientes al carbon y bagazo donde se muestra que para ambos
casos, el valor de E, disminuye cuando el tamafio de particula decrece, como
consecuencia del incremento del area superficial que favorece la interaccion entre
el oxigeno y los materiales. El parametro T,, presenta el mismo comportamiento
gue el valor de E,, con una disminucion drastica para tamafios menores de 75 um.
Estos aspectos son claves a la hora de evaluar los costos que implica el proceso
de reduccién de tamafio de particula para mejorar la combustion.
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Figura 4-14 Efecto del tamafio de particula en la energia de activacion aparente y
la reactividad especifica maxima en el perfil de combustion

En la Figura 4-15, se compara el comportamiento del carbén y del bagazo
observandose que para los tamafios de particula estudiados, E, y T,, siempre son

mayores para el carbén.
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Figura 4-15 Comparacion de la E, y T,, en funcion del tamafio de particula

Una vez estudiado el proceso de combustion para el carbon A-10 y el bagazo, y
establecido el efecto de la velocidad de calentamiento, la concentracion de oxigeno
y el tamafio de particula sobre los valores de E,, T, Y R,,, €S importante estudiar
el comportamiento de las mezclas carbdn/bagazo en el proceso de co-combustion

a condiciones Optimas de operacion cuyo tratamiento se realizara a continuacion.

4.3.6 Disefio experimental de Box-Behnken

Es un disefio de superficie de respuesta utilizado comunmente en la optimizacién
de procesos [71]. La Tabla 4-7 detalla el diseifio experimental del perfil de co-
combustion de carbon/bagazo en términos de la energia de activacion aparente y

la temperatura de quemado como variables de respuestas.

Tabla 4-7 Parametros de operaciones en el perfil de la co combustion

PARAMETROS DE OPERACION | CODIGO — YR JELAS VARIABLES
Tamafio de particula (micro) X1 75 100 300
Velocidad ode cglentamlento X2 5 15 o5
(°C/min)
Factores Atmosfera reactiva o o o
(% de Oxigeno) X3 10% 20% 30%
Relacion de carbon/bagazo | ;| 9004/1006 | 85%/15% | 809%/20%
(mg/mg)
Variables de respuestas (kJ/mol,°C) Y Ea, Tm

En este trabajo, se emple6 el software Minitab® para solucionar el disefio
experimental dando como resultado 27 pruebas y la aleatorizacion para realizar los
ensayos. A partir de esta informacién se realizaron los experimentos con cuatros
factores independientes: La velocidad de calentamiento (VC), la concentracion de
oxigeno en la atmdosfera reactiva (AA), el tamafio de particula (TP) y las fracciones
de masa expresadas en porcentaje de carbon/bagazo (FM).

Los resultados de la matriz experimental se muestran en la Tabla 4-8 donde se
indica los datos de los factores en las superficies de respuesta expresadas por la
energia de activacion aparente y la temperatura de quemado, obtenidas en perfil

de la co-combustion de carbdn/bagazo.
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Tabla 4-8 Matriz experimental de disefio de Box Behnken

Ndmero (°C\;r$1in) AA (%0,) | TP(micro) | FM(%Bagazo) (K JEr?'nol) Tm (°C)
1 25 20 75 15 31,2 549,2
2 25 20 100 20 30,9 554,2
3 25 20 300 15 32,0 591,7
4 25 20 100 10 32,6 557,1
5 15 20 300 10 40,2 584,2
6 15 20 100 15 38,2 518,1
7 15 20 75 10 43,7 526,7
8 15 20 100 15(R1) 40,0 524,3
9 15 20 300 20 35,5 584,1

10 15 20 100 15(R2) 39,3 527,6
11 15 20 75 20 40,9 524,1
12 20 300 15 62,5 514,7
13 20 100 20 52,1 472,5
14 20 75 15 49,7 469,2
15 20 100 10 51,8 469,7
16 25 30 100 15 38,3 534,8
17 15 30 75 15 44,2 508,5
18 15 30 100 10 42,3 507,1
19 15 30 100 20 42,3 508,1
20 15 30 300 15 41,3 558,1
21 5 30 100 15 61,2 461,6
22 25 10 100 15 27,3 576,1
23 15 10 75 15 35,1 551,6
24 15 10 100 10 32,5 553,6
25 15 10 100 20 31,8 551,6
26 15 10 300 15 30,5 599,5
27 5 10 100 15 46,9 511,3

VC: Velocidad de calentamiento, AA: Atmdsfera de aire, TP: Tamafio de particula, FM: Fraccién en
porcentaje de masa de bagazo de cafia de azlcar, Ea: Energia de activacion global aparente, Tm:
Temperatura de quemado

Con la aplicacién de los programas Minitab® y R® a la matriz de la Tabla 4-8 se
realizé la evaluacién de los parametros para encontrar una serie de modelos, a
partir de los cuales se evaluaron las interacciones entre las variables, se determind
la mayor significancia de éstas con base a la probabilidad (P-valor) y se obtuvieron
los datos de Tabla 4-9, donde se presenta la estimacion de los parametros

estudiados para cada superficie de respuesta.
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Tabla 4-9 Estimacion de parametros de los modelos de superficie de respuesta
Temperatura de quemado (Tm)

Parametros Valores Error estandar  Valor prueba-t P-valor
estimados

(Intercepto) 479,0655 11,6768 41,03 0,0000

VC 8,3256 0,7008 11,88 0,0000

AA -4,2681 0,9230 -4,62 0,0002

TP 0,2341 0,0128 18,27 0,0000

VC? -0,1486 0,0227 -6,54 0,0000

AA2? 0,0514 0,0227 2,26 0,0350

Energia de activacion global aparente (Ea)

Parametros Vglores Error estandar  Valor prueba-t P-valor
estimados

(Intercepto) 51,6334 3,9053 13,22 0,0000

VvC -2,1388 0,3281 -6,52 0,0000

AA 0,5465 0,073 7,48 0,0000

TP 0,0389 0,0153 2,54 0,0194

VC? 0,0455 0,0098 4,62 0,0002

VC*TP -0,0025 0,0009 -2,64 0,0155

Con base en estos resultados se generaron los modelos de superficie de respuesta
gue involucran a T,, (relacionada con la combustibilidad) y E, (asociada con la

cinética) que se resumen en las siguientes expresiones:

Ty = VG + VC? + AAj + AAF 4+ TP + & Ecuacion 4-1

Eajj = VCi+ VCE + AAj + TP + (VC * TP)y + &iji Ecuacion 4-2

Donde i, j y k = -1, 0, 1 hacen referencia a los niveles bajo, medio y alto
respectivamente de cada variable; ¢;;, denota el error aleatorio. El modelo obtenido
para T,, tiene un efecto cuadratico en la atmdésfera reactiva y el modelo para E,
presenta un efecto de interaccion entre la velocidad de calentamiento con el
tamafo de particula. El ajuste de estos modelos es de R? = 98 % para T,, y de
R? = 93% para la energia de activacion global aparente (E,) lo cual indica que los

modelos describen bien el proceso de co-combustién.

Cabe resaltar que, la Unica variable que no tiene incidencia en las superficies de
respuesta es el porcentaje de mezcla de carbon/bagazo (PM), con lo cual puede
inferirse que el reemplazo del carbon con bagazo es viable (maximo hasta un 20%).

Con el fin de encontrar las condiciones bajo las cuales es posible llevar a cabo la
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co-combustion de carbon/bagazo utilizando los modelos, se obtuvieron las
superficies de respuesta de la Figura 4-16 donde pueden observarse los valores
minimos de T,, y E, para diferentes velocidades de calentamiento y tamafio de

particula, manteniendo constante la atmdsfera reactiva (20 %02/80 %N3).

Re

460 =l

Figura 4-16 Superficie respuesta para T,, y E, para diferentes velocidades de calentamiento y
tamafio de particula, manteniendo constante la atmdésfera reactiva de aire (20 %02/80 %N2).

A partir de la superficie de respuesta de la T,,,, puede inferirse que al incrementar
la velocidad de calentamiento se genera una mayor cantidad de calor
contribuyendo a que el combustible se consuma mas rapido y por lo tanto, el
rompimiento de la estructura del material genera una mayor cantidad de material
volatil incrementando la porosidad; de tal manera que, se disminuye la resistencia
a la difusion y la reaccidon es gobernada por la difusion intraparticular y, en
consecuencia se disminuye la energia de activacion aparente global [72].

Con referencia al tamafio de particula en la superficie de respuesta de la Figura
4-16, se observa que, como era de esperarse, T,,, es menor cuando el tamafio de
la particula disminuye, ya que a mayor area expuesta se facilita la interaccién con
el oxigeno en la combustién. El ligero incremento en la E, puede explicarse porque
la energia de activacion puede aumentar debido a las reacciones macroscépicas
gas-solido que involucran a los componentes de la materia mineral por la
segregacion que se presenta en la pulverizacion de carbon [73]-[75]. EI aumento

del material volatil ocasiona un incremento en la porosidad afectando la energia de
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activacion global aparente en el proceso de combustion, y la porosidad facilita la
fragmentacion de las particulas de mayor tamafio. Ademas, considerando el
modelo del ndcleo central sin reaccionar, cuando la reaccidon avanza hacia el

interior, la temperatura aumenta teniendo un efecto favorable en la combustion [15].

La temperatura de quemado minima se obtiene a bajas velocidades de
calentamientos y en altas concentraciones de oxigeno en la atmaosfera reactiva. Por
tanto, el incremento de la concentracidn de oxigeno favorece la combustién, debido
a la mayor interaccion entre la materia volatil y el oxigeno. De otra parte, el valor
de E, es minimo a altas velocidades de calentamiento y a menores
concentraciones de oxigeno en la atmésfera reactiva como se observa en la Figura
4-17. El incremento de la velocidad de calentamiento favorece el desprendimiento
de materia volatil facilitando combustién del carbonizado [76], disminuyendo la E,,

y cuando se incrementa la concentracion de oxigeno, E, es mayor.

Re

Ve =

AA 260

Figura 4-17 Superficie de respuesta para Temperatura de quemado y Ea para diferentes
velocidades de calentamiento (VC) y atmdsfera reactiva de aire (AA), manteniendo tamafio de
particula (TP)

En la Figura 4-18, se encuentra un punto minimo para T,, cuando TP es pequefio
debido a que el aumento del area superficial facilita la interaccion con el oxigeno,
y al incrementar concentracion de oxigeno se favorece la reactividad . Sin embargo,

E, es minima para valores bajos de concentracion de oxigeno.
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Figura 4-18 Contorno y Superficie para Temperatura de quemado para diferentes
atmadsfera reactiva de aire (AA) y tamafo de particula (TP), manteniendo constante la
velocidad de calentamiento (VC) y proporcién de mezcla (PM)

Los resultados de la minimizacién de ambas superficies de respuesta de T,, y E,
se muestran en la Figura 4-19, a partir de la cual obtuvieron los parametros de
operacion en el TGA: velocidad de calentamiento (VC=14 °C/min), Concentracion
de oxigeno (AA= 22 %0:) y tamafio de particula (TP = 75um). Con estos

parametros se procede a realizar la evaluacion en la co-combustion.
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Figura 4-19 La minimizacion de las superficies de respuesta
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El 6ptimo entre las variables de la energia de activacion global (Ea) y la temperatura
(Tm) para la combustidon se observa en la figura 4-19 el punto minimo para cada

variable obteniéndose los parametros de operacion.

4.3.7 Estudio de co-combustidn en condiciones 6ptimas de
operacion
La Figura 4-20 muestra las curvas TGA y DTGA correspondientes a la combustion
y pirdlisis de las muestras de carbon, bagazo y sus mezclas en condiciones éptimas
de operacion del analizador de acuerdo con los resultados de la Figura 4-19
(velocidad de calentamiento (VC=14 °C/min), concentracion de oxigeno (AA= 22
%02) y tamafio de particula (TP = 75um)). Las curvas de las mezclas estan
ubicadas entre la curva del carbén y la del bagazo en atmdsfera reactiva y

atmosfera inerte.

Al comparar de las curvas de combustion y pir6lisis del carbén y del bagazo, se
observa gue la combustidén del bagazo esta limitada principalmente por el proceso
de pirdlisis, mientras que la combustion del carbon esta gobernada por el quemado

del carbonizado.
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Figura 4-20 Curvas TGA y DTGA en la combustién y pirélisis de los combustibles
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Figura 4-21 Curvas TGA y DTGA en la combustién y pir6lisis del carbén y el bagazo

La co-combustion y co-pirdlisis del carbén/biomasa que se muestran en la Figura
4-20 muestra que al afiadir bagazo al carbon no se afecta la temperatura final de
secado respecto a la del carbén, mientras que, en la regién de adsorcién de
oxigeno, disminuye la temperatura final de adsorcion (Ttw) a 208, 205 y 154°C para
10%, 20% y 30% de bagazo en la mezcla respectivamente, debido al contenido de

materia volatil del bagazo en la mezcla.

La region de desvolatilizacién estd gobernada por los fendbmenos asociados con

las caracteristicas del bagazo, que causa un efecto positivo en el aporte de volatiles
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favoreciendo la ignicion del carbén y disminuyendo la temperatura final de la region

de desvolatilizacion. Finalmente, en la region del char predomina la combustion del

carbonizado producido por el carbén. La Tabla 4-10 resume los pardmetros

caracteristicos de los perfiles de combustién para las mezclas, donde se observa

gue al aumentar el contenido de bagazo en la mezcla aumenta el indice de

combustibilidad y disminuyen las temperaturas caracteristicas indicando un

aumento en la reactividad.

Tabla 4-10 Temperaturas caracteristicas para las regiones en la co-combustion

Regi6n S Pirdlisis/Combustion Pico principal

Muestra Secado | Adsorcién HPD RCC (dr(;:](/)(;nt)bustlon_r (dm/dlz)erIISIs = VM/FC
Tis °C T°C ® ° = max m - max m
(Ts°C) | (T=°C) | (Tw°C) (Twe°C) (%/s) ) (%/s) -0)

Carbén 129 290 439 657 0.30 516 0,14 446 0,70
10%Bagazo 125 208 435 647 0.29 515 0,12 444 0,82
20%Bagazo 125 205 435 638 0.27 513 0,10 443 0,97
30%Bagazo 125 154 435 628 0.26 509 0,22 347 1,20

Bagazo 116 127 391 506 0.61 326 0,52 346 5,24

RPD: Region de pirdlisis/desvolatilizacén, RCC: Region de combustién de char; VM: Materia volatil; FC: Carbon fijo

La grafica de Arrhenius para la combustion de las mezclas se muestra en la Figura

4-22, observandose un solo tramo para los componentes individuales, carbén y

bagazo, y dos tramos para las mezclas en la region del char.

727

560

T(°C)

441 35,

2 282 227

181

Linear Fit of Sheet1 H"Ln(-In(1-x)/TA2)"

COMBUSTION
ACarbén
B:Mezcla 10%Bagazo
C:Mezcla 20%Bagazo
D:Mezcla 30%Bagazo
E'Bagaza

O Regic¢n de char

-

- T T T T T T T T T T T
0.0010 0.0012 0.0014 0.0016 0.0018 0.0020 0.0022

1UT(

K)

Figura 4-22 Tramos en la combustion y pirdlisis de los combustibles
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En la Tabla 4-11 se muestran los diferentes valores de la energia de activacion,
gue indican que la adicion de bagazo al carb6n disminuye la energia de activacion
global aparente.

Tabla 4-11 Energia de activacion para la combustion y co-combustion
Combustible | E, (k] mol™1)
Carbon 59,14
Mezcla 10%B | 53,82
Mezcla 20%B | 46,73
Mezcla 30%B | 40,55
Bagazo 40,28
E,: Energia de activacién global aparente

La Figura 4-23 muestra la tendencia de los cambios en la Energia de activacion (Ea)
con relacion a la proporcion de bagazo adicionado, reflejando la fuerte influencia
gue presenta pequefias adiciones de bagazo en este parametro, logrando disminuir
hasta en un 31,4% el valor de Ea tras la adicion de un 30% de bagazo. La tendencia
de los datos muestra que adiciones de bagazo en mayor proporcién no aportarian
en una mayor reduccion de Ea, dada la pendiente cercana a cero que toma esta
curva en el intervalo de 30% a 100% de sustitucion.
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Figura 4-23. Variacion de la Energia de activacion (Ea) en la combustién de carbén, con
relacion a la proporcion de bagazo de cafa adicionado
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Ademas, las mezclas de carbén/ bagazo de cafia de azucar no condujo a la
segregacion de la region de desvolatilizacién y la region de carbonizado sino al
desplazamiento de las regiones mencionadas en la combustion, lo cual es
importante para mantener el uso de los equipos existente (balanza, quemadores,
camaras de combustion) manteniendo el comportamiento del proceso de
combustion sin adicionar aire para quemar el exceso de volatiles son similares a

los reportados en la bibliografia al afiadir el 30% de bagazo al carbon.



5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
GENERALES

5.1 Conclusiones

De acuerdo con los resultados de la caracterizacion fisicoquimica, la muestra A-10
de carbdn es la mas apropiada para el estudio de combustion y co-combustion, ya
gue presenta las mejores fisicoquimicas como son: El andlisis proximo, el analisis
elemental, el poder calorifico y caracteristica fisica como el andlisis de indice de
hinchamiento para el proceso.

A partir de los estudios temogravimétricos se confirmd la presencia de cuatro
regiones asociadas con eventos principales tales como secado, adsorcion de
oxigeno, combustion de volatiles y combustion del carbonizado en condiciones no
isotérmicas, las cuales no presentan diferencias en su comportamiento, respecto a
las presentadas en la literatura. Sin embargo, en este caso se aprecia el
desplazamiento que sufre al afladir bagazo de cafia de azucar al carbon y los

beneficios que se desarrolla en la ignicion del proceso de combustién.

El método de Coats-Redfern presentd los mejores ajustes para calcular los
parametros cinéticos de la combustion, encontrandose un orden de reaccion de 1,

gue concuerda con lo reportado en la literatura.

Se establecié que tanto para el carbén como para el bagazo, la velocidad de
calentamiento, la concentracion de oxigeno y el tamafio de particula inciden sobre

los parametros caracteristicos de la combustion, E,, T,, ¥ R,,. Para el caso del
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carbon la etapa controlante del proceso es la combustion del carbonizado, mientras

gue para el bagazo la etapa controlante es la des volatilizacion.

Las condiciones de reaccidon mas apropiadas para la combustién encontradas a
través de la superficie de respuesta fueron: velocidad de calentamiento (14°C/min),
concentracion de oxigeno en la atmdsfera reactiva (22 %02/88 %Nz2) y el tamafio
de particula 75um. Adicionalmente, se encontré que el contenido de bagazo no

influye sobre los pardmetros caracteristicos de la combustién.

La temperatura de quemado y la energia de activacion global aparente disminuyen
con la adicion del bagazo al carbén, en comparacion con el carbon solo. Ademas,

aumenta el indice de combustibilidad, mejorando la reactividad.

La adicion de bagazo de cafia en proporciones superiores a 30% no aporta
mayores reducciones en la energia de activacién, respecto a la alcanzada con esta
proporcién, y por tanto este debe ser considerado como un valor de umbral y

constituiria un desaprovechamiento de este recurso.

Con estos resultados se demuestra que mediante del analisis termogravimétrico se
puede describir el comportamiento de la co-combustion de carb6n y bagazo de
manera sistematica. Aqui se ha encontrado que la adicion del bagazo (residuo
renovable) mejora la ignicién del carbdén, con lo cual se puede conseguir la

reduccién de costos relacionados con el proceso de generacién de calor.



5.2 Recomendaciones

Explorar diferentes el uso de otras biomasas en mezclas con carbon para aplicarlas

en procesos de pirdlisis, gasificacion combustion.

Realizar estudios complementarios con TGA/DSC/MS, petrografia, fluorescencia
de rayos X para las cenizas estableciendo el efecto de los diferentes macerales y
de los componentes inorganicos en la combustion y pirolisis de estos materiales.
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