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RESUMEN

El “fouling”, es decir, la formacion de depdsitos sobre las superficies sometidas principalmente a
conveccion, es uno de los principales problemas en las calderas de combustion de biomasa. La
acumulacién de estos depositos puede causar una significante pérdida de eficiencia energética. Su
principal causa es la propia composicidn inorganica de la biomasa utilizada. Sin embargo, en las
calderas de baja potencia, donde los intercambiadores de calor estan relativamente cerca de la cAmara
de combustion, se observa como los depésitos estdn compuestos por una gran parte de material
organico, existiendo pocos estudios al respecto. Ademas, no solo la composicién quimica de la
biomasa repercute en la formacion de depdsitos sino también los parametros de la combustion,
obteniéndose un punto dptimo de operacion de la caldera.

El estudio realizado consistio en la evaluacion de la materia organica e inorganica que componen el
“fouling” procedente de la combustién de dos tipos de pellet diferentes, uno de madera de pino y otro
de paja, en una caldera de lecho fijo y baja potencia. Primero, se compararon teéricamente ambos
tipos de combustibles a través de indices de deposicion tedricos. A continuacion, se realizaron
distintas combustiones variando los siguientes parametros operativos: la duracién de la combustion, la
distribucion del caudal de aire primario y secundario y el caudal de aire total suministrado. De cada
uno de estos ensayos, se recogieron los depdsitos del tubo intercambiador de calor. Se distinguieron
dos capas; el “fouling adherido”, que se corresponde con la capa mas interior pegada al tubo y el
“fouling depositado”, que se corresponde con la capa mas superficial depositada sobre la anterior. Se
observé que ambas capas tenian comportamientos y composiciones ligeramente diferentes. A través de
termogravimetria (TG-DSC) se determind cuantitativamente el contenido de materia organica presente
en las muestras y su comportamiento térmico. El analisis quimico se llevo a cabo usando microscopia
electronica de barrido con espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (SEM-EDS) determinando
la composicién elemental total de cada muestra. Los resultados indicaron que los depdsitos tenian una
gran cantidad de materia organica. Ademas, en general, en los depdsitos de pino, el contenido en
materia organica de las muestras disminuye cuando la duracién de la combustién, el caudal de aire
total y el caudal de aire primario aumentan. Lo cual queda corroborado por la cantidad de C obtenido
en las muestras con SEM-EDS. Asimismo, se obtuvo una mayor cantidad de Si, sobre todo, pero
también de Cl y K, en los depoésitos de paja, causando los mayores problemas de combustion
experimentados.
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1. Introduccion

Las calderas de combustion de biomasa presentan ciertos problemas operacionales asociados a la
formacion de depdsitos. Uno de los mas preocupantes es el ensuciamiento en los tubos
intercambiadores de calor, cominmente Ilamado “fouling” [1, 2]. EI “fouling” se define como la
formacion de depositos sobre las superficies sometidas principalmente a transferencia de calor por
conveccién [3]. La principal consecuencia de la acumulacion de estos depdsitos es la significante
pérdida de eficiencia energética al verse reducida la transferencia de calor, ya que estos depositos
actlan sobre los tubos como aislantes. Ademas, este ensuciamiento también puede provocar averias y
dafos en los equipos v, evidentemente, un aumento en labores de mantenimiento y limpieza de las
calderas [4].

La principal causa de este ensuciamiento es la propia composicion inorganica de la biomasa utilizada
como combustible, y asi lo han reflejado algunos autores [3, 5]. Sin embargo, en las calderas de baja
potencia, donde los intercambiadores de calor estan relativamente cerca de la cdmara de combustion,
se observa cémo los depositos estdn compuestos por una gran parte de material organico, existiendo
pocos estudios al respecto. Ademas, no solamente la composicion quimica de la biomasa repercute en
la formacidn de depdsitos, también los parametros de la combustidn tienen influencia sobre ella [6]. Se
deben buscar unos parametros operativos que permitan la obtencién de un punto 6ptimo de operacion
de la caldera.

Varios autores han estudiado distintas maneras de determinar el potencial de un combustible al
ensuciamiento a través de indices tedricos de deposicion. Estos indices se basan en la composicién
guimica inorganica de la biomasa para predecir su comportamiento. Sin embargo, la mayoria de estos
indices han sido creados en un principio para ser aplicados al carbén [7], y han sido utilizados
directamente o han sido modificados ligeramente para la biomasa [8, 9]. Realmente, son Unicamente
predicciones del potencial de ensuciamiento de un combustible, ya que es casi imposible predecir
estos fendmenos inequivocamente debido a la influencia de otras variables como son las condiciones
de la combustién; como por ejemplo, el disefio de la caldera, las temperaturas de operacion o los
caudales de aire introducidos.

El objetivo del estudio realizado fue la evaluacion de la materia organica e inorganica presente en el
ensuciamiento procedente de la combustion de dos tipos de pellet, un pellet de madera de pino y un
pellet de paja, en una caldera de lecho fijo y de baja potencia. Primeramente, se compararon
tedricamente ambos tipos de combustibles a través de indices tedricos de deposicion. A continuacion,
se realizaron combustiones variando los siguientes parametros operativos: la duracion de la
combustién, la distribuciéon del caudal de aire primario y secundario y el caudal de aire total
suministrado. De cada uno de estos ensayos, se recogieron los depésitos del tubo intercambiador de
calor. Se distinguieron dos capas; el “fouling adherido”, que se corresponde con la capa mas interior
pegada al tubo y el “fouling depositado”, que se corresponde con la capa méas superficial depositada
sobre la anterior. Finalmente, se caracterizaron las muestras térmicamente a través de
termogravimetria y calorimetria de barrido diferencial (TG-DSC) y quimicamente a través de
microscopia electronica de barrido con espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (SEM-EDS).

2. Experimental
2.1. Equipo y combustibles utilizados

Caldera de baja potencia

Las muestras se obtienen de la combustién de biomasa en una planta experimental que simula una
caldera de lecho fijo de baja potencia. No se trata de un equipo comercial, ha sido construido con fines
de investigacion. Esta caldera genera entre 10 y 15 kW de potencia térmica. Esta compuesta por un
quemador de seccién cuadrada con una parrilla fija inclinada, el combustible se alimenta al quemador
a través de un tornillo sin fin y la entrada de aire se encuentra estratificada. El caudal de aire primario
se introduce a través de la parte inferior del lecho mientras que el caudal de aire secundario se
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introduce por encima del lecho. Ademas, se dispone de un tubo de intercambio por el que pasa agua,
simulando una caldera acuotubular, y que puede ser extraido facilmente para recoger las muestras de
ensuciamiento. Existe la posibilidad de controlar y registrar maltiples pardmetros como la temperatura
de entrada y salida de agua, la temperatura en la chimenea o los caudales de aire primario y
secundario, a través de un software Labview de National Instruments. Esta caldera experimental ha
sido descrita en otros trabajos del grupo [10, 11].

Pellet de pino y pellet de paja

Para el presente estudio se utilizaron dos tipos de pellet, uno con una baja tendencia al ensuciamiento,
el pellet de pino y otro con una tendencia mas alta al ensuciamiento, el pellet de paja. El pellet de pino
es de la marca “Pellets Asturias” suministrado por Grupo Saraitsa, S.L. y el pellet de paja fue
suministrado por Molienda y Granulacion S.L. En la Tabla 1 se muestra una caracterizacién completa
de ambos combustibles.

Tabla 1: Anélisis inmediato, analisis elemental y andlisis de cenizas del pellet de pino y del pellet de

paja.

PELLET DE | PELLET DE PELLET DE PELLET DE
PINO PAJA PINO PAJA
Analisis inmediato (% bs) Analisis de cenizas (% sobre cenizas)

Humedad 6.71 7.43 Na,O 0.39 0.03
Volatiles 74.27 67.75 MgO 10.47 1.62
Carbono fijo 25.28 23.23 Al, O, 5.69 0.46
Cenizas 0.45 9.02 SIiO, 32.96 68.21
Analisis elemental (% bs) P,Os 1.84 1.24
C 50.46 44.69 SO; 5.94 2.78
H 6.53 6.03 Cl 0.84 0.74

N 0.19 0.55 K,O 16.20 13.98

o* 42.37 39.72 CaO 21.32 10.67

* El oxigeno se calcula por diferencia: O = 100 - I-\r/llr?(; 232 882

C - H-N-Cenizas : :

FGQO?, 2.21 0.18

ZnO 0.30 0.01

SrO 0.14 0.03

a. Combustiones realizadas y muestras recogidas

Las combustiones realizadas con cada uno de los combustibles, especificando los parametros
utilizados se pueden observar en la Tabla 2.

Tabla 2: Combustiones realizadas y pardmetros operativos utilizados en cada una de ellas.

Combustion | Biomasa Tiemp_o de Qaudal de _ F_erarto _ Grupo_de
combustion (h) | aire (m*h) | primario/secundario combustion *

1 Pino 3 20 20/80 A

2 Pino 3 20 25/75 A, B

3 Pino 3 20 30/70 A

4 Pino 6 20 25/75 B,C

5 Pino 12 20 25/75 B

6 Pino 6 14 25/75 C

7 Pino 6 23 25/75 C

8 Paja 2 23 50/50 A

9 Paja 2 23 60/40 A B,C
10 Paja 2 23 70/30 A

11 Paja 1 23 60/40 B
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12 Paja 3 23 60/40 B
13 Paja 2 20 60/40 C
14 Paja 2 25 60/40 C

* En las combustiones del grupo A el parametro que varia es el reparto entre el aire primario y el
aire secundario, en las del grupo B es el tiempo de combustion estable y en las del grupo C el
parametro variable es el caudal de aire suministrado.

De cada una de estas combustiones se recogen muestras del ensuciamiento del tubo de agua y se
dividen en dos capas; la capa mas exterior a la que llamamos “fouling depositado” y se recoge
sacudiendo el tubo y la capa mas interior a la que Ilamamos “fouling adherido” y que debe ser
despegada del tubo. Asi, se obtienen dos muestras de cada una de las 14 combustiones de la Tabla 2.

2.2. Técnicas analiticas aplicadas

Cada una de las muestras recogidas es sometida a una caracterizacion térmica y quimica con las
técnicas y los procesos que se explican a continuacion.

TG-DSC (TermoGravimetria y Calorimetria de Barrido Diferencial)

El equipo utilizado fue una balanza termogravimétrica Labsys TG-DTA/DSC de SETARAM
Instrumentation. Aproximadamente 10 mg de cada muestra fue sometida al siguiente programa
térmico. Se calienta la muestra desde 20°C a 105°C a 20°C/min con 50 ml/min de N, como gas de
barrido, luego esta temperatura se mantiene durante 10 minutos. A continuacion, se sigue calentando
la muestra desde 105°C a 550°C con un caudal de aire seco de 50 ml/min también a una velocidad de
calentamiento de 20°C/min y luego esta temperatura se mantiene durante 45 minutos, con el objetivo
de asegurar que toda la materia organica se oxide y se estabilice la masa.

SEM-EDS (Microscopia Electrénica de Barrido con Espectroscopia de Energia Dispersiva de
Rayos X)

El equipo utilizado fue un Philips XL30 con EDAX PV9760 EDS. Las muestras se prepararon sobre
un soporte circular de 12.5 mm de didmetro con una pegatina de carbono sobre la que se coloca la
muestra en polvo. Se utilizdé un detector de electrones retrodispersados (BSE). Las muestras fueron
barridas con un voltaje de aceleracion de 20 kV y una intensidad de haz de electrones de entre 35y 45
HA. El tamafio de punto fue de alrededor de 5.5 y la distancia de trabajo (WD) se mantuvo lo mas
cercana posible a 10 mm. El tiempo de medida fue de 30 segundos. Se realizaron 3 microanalisis de
cada muestra en diferentes &reas con una magnificacion de 150 aumentos. La metodologia para
escoger las areas fue aleatoria pero sin superposicion de zonas.

3. Resultados y discusion

3.1. Indices tedricos de deposicion

Comparando la caracterizacion de ambos combustibles de la Tabla 1, se observa que el pino tiene
mayores cantidades de carbono fijo y de voldtiles, pero lo mas significativo es la gran cantidad de
cenizas que tiene el pellet de paja en comparacion con el pellet de pino, més de 20 veces mas. Esta es
la principal razon por la cual el pellet de paja generd operativamente muchos mas problemas que el
pellet de pino. En cuanto a los elementos inorganicos, el pellet de paja contiene una cantidad
exageradamente alta de Si. Aparece como el elemento mayoritario con mucha diferencia, con casi un
70% de concentracion. Esto hace que el resto de elementos aparezcan en menor proporcion que en el
pellet de pino. Sin embargo, en el pellet de pino se destaca la cantidad de Mg, Al y Ca en comparacion
con el pellet de paja. Lo cual se corresponde con lo que afirman otros autores [12]. Ademas, el pellet
de pino también aparece enriquecido en S. Hay que tener en cuenta que los 6xidos del andlisis de
cenizas se presentan como porcentaje en peso sobre las cenizas. Si se indicasen en cantidades
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absolutas sobre el combustible, evidentemente el pellet de paja tendria mas cantidad de todos los
elementos.

Los indices tedricos de deposicion calculados pueden ser observados en la Tabla 3. Uno de los indices
mas tipicos para determinar el ensuciamiento es el ratio base-acido, en el cual en el numerador se
colocan los compuestos basicos que tienen generalmente un punto de fusion bajo y en el denominador
se colocan los acidos que tienen generalmente un punto de fusion mas alto. Ademas, cuando se trabaja
con biomasa es conveniente introducir la cantidad de P. El P debe introducirse en el numerador debido
a su bajo punto de fusion, y se denomina ratio base-acido (+P). Por otra parte, se calcula un indice
concreto para el “fouling” y como el pellet de paja gener6 problemas de aglomeracion en el lecho, se
quiso comprobar a través del indice de aglomeracion en el lecho (BAI) si este fendmeno se predecia
correctamente.

Tabla 3: indices tedricos de deposicion y sus resultados para el pellet de pino y el pellet de paja.

indice Ecuacion PinF;esuItado;aja
Ratio t(Jf;(;-écidO B/A (+P) = Fez03+Ca52;ﬁ€4(;;01:?’12;—:<20+13205 134 0.40
'?glﬁfnge Fy = (B/4 (+P)) - (Na,0 + K,0) 22.31 5.65
agigr?ligf'a(i?én BAl= % 0.13 0.01

Discutiendo los resultados de la Tabla 3 se puede observar lo siguiente. En cuanto al ratio base-acido
no existe un consenso unico en la literatura. Siguiendo los resultados de Teixeira et al. [13], el
ensuciamiento serd mas alto para B/A=0.75, mas bajo cuando B/A aumente desde 0.75 a 2 o
disminuya por debajo de 0.75. Asi, el mas cercano a 0.75 es el indice del pellet de paja que resultd ser
el que gener6 mas problemas de ensuciamiento. Por otra parte, los resultados del indice de “fouling”
indican que cuando Fy < 0.6 el combustible tiene baja tendencia al ensuciamiento, cuando esta entre
0.6 y 40 tiene una tendencia alta y cuando Fy > 40 el combustible tiene una tendencia extremadamente
alta al “fouling” [8]. Los resultados de ambos combustibles indicaron una tendencia alta al “fouling”,
aungue mayor para el pellet de pino, lo cual no se correspondia con la realidad. Por ultimo, el indice
de aglomeracion del lecho revela que existe aglomeracién cuando BAI < 0.15 [9], y observando los
resultados se confirma la alta tendencia a la aglomeracion en el lecho que presentd el pellet de paja.
Sin embargo, estos indices de deposicion deben ser utilizados con criterio. Antes de nada, hay que
tener en cuenta que se utilizan concentraciones sobre las cenizas y no cantidades absolutas, 1o que
puede inducir a error en la interpretacion. Ademas, en concreto el indice de aglomeracion en el lecho
no tiene en cuenta el Si, el cual demostro ser un elemento importante en este fendmeno [2].

3.2.Caracterizacion térmica

En la Figura 1 se observa la cantidad de materia orgénica presente en cada una de las muestras de
“fouling” tanto depositado como adherido de las combustiones de la Tabla 2.

En las muestras de pellet de pino se observa como la materia organica disminuye a medida que
aumenta el caudal de aire total y, especificamente, el caudal de aire primario suministrado tanto en
muestras de ensuciamiento depositado como adherido. Esto se debe a que la materia orgénica se
deposita junto a la materia inorganica, pero si hay oxigeno disponible localmente es mas facil que esta
materia organica se oxide [5]. Entonces, a mayor caudal, mayor cantidad de oxigeno disponible y
menos cantidad de materia organica sin quemar en el ensuciamiento. También disminuye la cantidad
de materia orgénica en el “fouling depositado” al aumentar la duracion de la combustion, sin embargo,
ocurre lo contrario en el “fouling adherido”.
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En las muestras de pellet de paja no se observa ninguna tendencia clara en la cantidad de materia
organica presente en el ensuciamiento. En general, en las combustiones con pellet de paja se utilizaron
mayores caudales de aire total y mayores proporciones en el primario que en las combustiones con
pellet de pino por motivos operacionales, lo cual tiene como consecuencia que en las muestras de
“fouling” depositado y adherido de la paja haya menos materia organica que en las muestras de
“fouling” de pino.

MATERIA ORGANICA
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e} 80 80
% 70 70
[a)
zZ 60 60
0
% § 5’ 50 g 50
Sg S 40 S
x g S30 S 30
[
E I} 20 20
o 10 10
= 0 0
SE Depositado Adherido Depositado Adherido
o
E m20/80 m25/75 m30/70 m50/50 m60/40 m70/30
80
> 80
9 70 70
<'7’ 60 60
3
22, | I 5%
omg | =% S
° °
S :-g' g 530 S 30
Ll o
oL o 20 20
z W 10
8 10
o 0 0 ) .
é Depositado Adherido Depositado Adherido
=)
o m3 m6 w12 mlm2m3
o 80 80
a 70 70
S
a 60 60
e < 50 < 50
[ (8} 2 2
2-g| =% S
we g 30 R 30
€5 2
<=0 20 20
w
[a) 10 10
-
< 0 0
g Depositado Adherido Depositado Adherido
s ml4 m20 m23 m20 m23 m25

Figura 1: Materia organica presente en las muestras de ensuciamiento.

3.3.Caracterizacion quimica

En la Figura 2 se pueden observar los resultados obtenidos del microanalisis de las muestras. No se
representaron el C y el O con el objetivo de observar mejor las tendencias y diferencias entre los
elementos inorganicos de cada una de las muestras.

Comparando las muestras de ensuciamiento de pino y de paja se puede observar lo siguiente. En las
muestras de ensuciamiento de pino, en general, aparecen como elementos mayoritarios el Ca, K, Cly
S. En algunas zonas y con ciertos parametros de combustién también son elementos importantes el Fe
y el Si. Por otra parte, en las muestras de ensuciamiento de paja aparecen como elementos
mayoritarios en general el Si, el Cl y el K. También, en algunas zonas y con ciertos pardmetros de
combustion son importantes el Cay el S. Los metales alcalinos, en este caso el K, en combinacion con
otros elementos del combustible como el Si y el S, y facilitado por la presencia de ClI son los
principales responsables del “fouling”. Ademas el CI facilita la movilidad de compuestos inorganicos
como el K [14]. La concentracion de Cl dicta la cantidad de K vaporizado en la combustion y el
transporte hacia las superficies de la caldera [3]. Algunas veces el S tiene la capacidad de disminuir el
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ensuciamiento por la sulfatacion de cloruros [15]. Asi, el pellet de pino que tiene mas S generd menos
ensuciamiento. Ademas, aparece mas proporcion de Fe y Zn en las muestras de pino que en las de
paja.

ELEMENTOS INORGANICOS
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Figura 2: Elementos inorganicos presentes en las muestras de ensuciamiento. Las barras de error
indican la desviacion estandar de los elementos en las muestras.

Por otra parte, hay una tendencia que se observa en ambos tipos de pellet, aunque mucho mas
claramente en la paja, y es que el Cl aparece en mucha mas concentracion en las muestras de “fouling
adherido” que en las muestras de “fouling depositado”, lo cual significa que los compuestos de Cl son
los primeros en condensar en el tubo formando parte de las primeras capas del ensuciamiento. En
concreto, en las muestras de ensuciamiento de paja, los elementos mayoritarios en el “fouling
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adherido” son el Cl y el K, formando seguramente KCI y los elementos mayoritarios en el “fouling
depositado” son el Si y el K, formando seguramente silicatos alcalinos. Altas concentraciones de Si
con K y CI juegan un papel crucial en el ensuciamiento, provocando también problemas de
aglomeracion en el lecho porque la reaccion del Si con el K genera silicatos alcalinos que funden a
bajas temperaturas [3].

4. Conclusiones y consideraciones finales

Los indices tedricos de deposicion deben ser utilizados con criterio. Su aplicabilidad es relativa, son
una prediccion previa del potencial de ensuciamiento de un combustible pero no determinan
exactamente su comportamiento real.

El ensuciamiento o “fouling” viene determinado por la materia inorganica del combustible utilizado,
pero también influyen los pardmetros de combustion empleados.

En las muestras de ensuciamiento de pino, la cantidad de materia organica disminuye al incrementar el
caudal de aire, sobre todo el caudal de aire primario. En estas muestras, los principales elementos
inorganicos encontrados fueron el Ca, K, Cly S.

En las muestras de ensuciamiento de paja se observo que el “fouling depositado” estaba formado
principalmente por Si y K indicando la presencia de silicatos alcalinos y el “fouling adherido” estaba
formado por Cl y K, indicando la presencia de la sal KCl en las primeras capas del ensuciamiento.

En resumen, el K junto con Si y Cl son los principales elementos causantes de “fouling”. Ademas, las
altas cantidades de Si de la paja junto con el K provocaron los problemas de aglomeracion en el lecho
por la formacion de silicatos alcalinos con bajas temperaturas de fusion.
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