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Caracterizacion

Para qué realizar analisis?

Las caracteristicas y calidad de la biomasa como combustible pueden variar en un amplio rango,
especialmente los componentes de las cenizas. La variabilidad depende del tipo de biomasa (especie o parte
de la planta), del proceso y condiciones de crecimiento (horas de luz solar, clima, época del ano, tipo de suelo,
pH, nutrientes, etc.), edad de la planta, fertilizantes y pesticidas utilizados, momento y técnica de cosecha,
asi como condiciones de transporte, almacenamiento y de la tecnologia de pre-tratamiento que se le aplique.

En este contexto, para evaluar un combustible sélido, el primer y mas importante paso es realizar una
caracterizacion detallada del mismo y de sus cenizas. De esta manera son determinadas las propiedades y
calidad de la biomasa como combustible, asi como sus potenciales aplicaciones y los problemas tecnolégicos y
ambientales que puede tener asociados.



Caracterizacion

Para qué realizar analisis?
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Caracterizacion

Principales caracteristicas de interés

e Contenido de humedad;
e Composicion elemental (C,H,O,NvyYS);
e Composicion proxima o inmediata (contenido de materia voldtil,
carbono fijo y cenizas);
e Composicion estructural (celulosa, hemicelulosa, lignina y extractivos);
e Poder calorifico;
e Degradacion térmica (en atmodsfera inerte y oxidante):
o TGA;
o DSCoDTA;
e Caracteristicas de las cenizas:
o Composicion elemental (MEB/EDS y XRF);
o Composicion en fases minerales (XRD);
o Temperaturas de fusion de cenizas;
o Analisis térmicos (TGA/DSC);




Caracterizacion

Principales caracteristicas de interés

» ey

e Propiedadesfisicas: 1Y
o Tamafo de particulas (distribucién granulométrica); | 1A, v
o Densidad (aparente y de lecho); VAV A
o Molienda >
o Fluidez

e Propiedades térmicas;
o Conductividad térmica;
o Capacidad calorifica;

\
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Composicion estructural

Composicion estructural:

Biomasa
La mayor parte de Ila biomasa es
lighoceluldsica, donde la celulosa,
hemicelulosa y lignina son sus tres Sustancias de [
principales constituyentes. bajo peso Macromoléculas
. . , . . molecular 9
La biomasa lignoceluldsica hace referencia a
la parte fibrosa (sin almidon) de la planta, la
cual es dificil de digerir por los humanos (a . ( .

) ) ) o Materia Materia Polisacarid Lioni
diferencia de los carbohidratos y el almidén). organica inorganica eliizicsiiions Ignina
Por ejemplo, podemos comer arroz que es un \.
carbohidrato pero no su cascara o la planta en
si porque son lignoceluldsicos.

Extractivos Cenizas Celulosa Hemicelulosa

Basu (2010) 9



Composicion estructural

Composicion estructural:

El analisis de la estructura de las biomasas es
importante para el desarrollo de procesos de
produccion de otros combustibles y productos
guimicos en biorefineria, asi como en el estudio de
los fendmenos de conversion termo-quimica como la
combustion, pirdlisis y gasificacion. La importancia
radica en que para un proceso determinado, el
comportamiento de cada componente es distinto al
del resto.

Hem/ce//u/o se

ngn'n‘Carbohydrate _—
linkage :
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Composicion estructural

Composicion estructural:

Los tres componentes principales constituyen la pared celular, donde
la celulosa es el esqueleto, la hemicelulosa el material de unién y la
lignina quien darigidez a la estructura

lemicellulose
ellulose

Cellulose
microfibril

11



Composicion estructural

Celulosa

La celulosa generalmente es la fraccion que se encuentra en mayor cantidad, alcanzando valores entre 40
y 60% de fracciéon masica en base seca.

Es un polisacarido macromolecular lineal, el cual consiste en una cadena larga de glucosa (3-D-glucosa)

OH OH
OH 1 4
HO 30 0
B B

O HO O

OH | f A '\ OH
OH

glucosidic glucose

bond unit
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Composicion estructural

Hemicelulosa

La hemicelulosa esta compuesta por heteropolisacaridos de cadena corta, presentando una estructura ramificada,
la cual forma una matriz que envuelve a la celulosa. El contenido masico de hemicelulosa suele estar entre 15y 30%
(b.s.).

La hemicelulosa generalmente estd compuesta por monosacdridos de 5y 6 4tomos de carbono (glucosa, manosa,
galactosa, xilosa y arabinosa). Ademas pueden encontrarse acidos uroénicos.

OH
H HO HO
OH OH OH
HO 0 HO O HO
Glucose Galactose Mannose
- Q HO COOH 4
%m i A
HO OH OH - OH
CH,OH OH

Xylose Arabinose Glucuronic acid
13



Composicion estructural

Lignina

A diferencia de los carbohidratos, la lignina (tercer componente de
la pared celular) es un compuesto amorfo y ramificado, el cual
ocupa los espacios vacios, dando resistencia al tejido vegetal,
rigidez a la pared celular y actuando como una barrera a la
degradacion enzimatica de la pared celular.

El contenido de lignina en las biomasas puede encontrarse entre
10 y 25% variando segun la especie y entre las distintas partes de
la planta

p-hydroxyphenyl unit guaiacyl unit syringyl unit

v-0-4

a-Oy'
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Composicion estructural

Extractivos

Ademas de los tres componentes principales, en la biomasa hay
pequenas cantidades de extractivos. Estos no constituyen las
paredes celulares ni las capas celulares, sino que son componentes
no estructurales. Los extractivos son solubles en agua, acetona y/o
etanol.

Los extractivos de la biomasa lignocelulésica incluyen
principalmente ceras, grasas, resinas, taninos, azucares,
almidones, pigmentos, etc.

La cantidad de extractivos depende en gran medida del tipo de
biomasay de la ubicacion en la planta.

15



Composicion estructural

Composicion estructural:

0™

Hemicellulose
10-40%

OH
OH
s Lol
Ho OH
OH
Cellulose
40-60%
((((@3)
S
=%
Lignin
15-30%
HO
- g
H OH
B-0-4 linkage

Cellulose Hemicellulose Lignin

Extractive Ash

Softwood biomass

P.armandii Franch
(85]

Pine [86]

Spruce [86]

Spruce [87]

Fir [88]

Japanese cedar [89]

Eastern Red cedar
[90]

Hardwood biomass

Alder [86]

Aspen [86]

Willow [86]

Poplar [88]

Cherry wood [88]

Beech [88]

Beech [87]

Japanese beech [89]

Herbaceous and agricultural biomass

Rice straw [91]
Rice straw [89]
Rice husk [89]
Wheat straw [89]
Corn straw [91]
Corn leaves [89]
Corn cob [89]
Bamboo [89]
Miscanthus [89]
Switchgrass [92]
Hazelnut shell [87]

48.4 17.8 24.1
46.9 203 273
45.6 20.0 28.2
43.0 29.4 27.6
45 22 30
38.6 23.1 338
40.3 17.9 359
45.5 20.6 233
527 21.7 19.5
41.7 16.7 293
49 24 20
46 29 18
45 33 20
44.2 33.5 21.8
43.9 28.4 240
37 16.5 13.6
34.53 18.42 20.22
37.00 23.43 24.77
37.55 18.22 20.24
42.7 232 17.5
26.93 13.27 15.18
34.61 15.24 18.16
39.80 19.49 20.81
344 25.4 22.8
40-45 31-35 6-12
25.2 28.2 42.1

9.5 0.2
5.1 0.3
5.9 0.3
1.7 0.6
2.6 0.5

4 0.3
5.6 0.3
9.8 0.7
5.7 0.3
9.7 25
5.9 1

6.3 0.5

2 0.2
2.6 0.5

3 0.6
13.1 19.8
10.11 13.31
3.19 17.27
4.05 3.74
9.8 6.8
22.01 10.95
10.60 3.53
6.77 1.21
11.9 55
5-11 5-6
3.1 14

16




Composicion estructural

Composicion estructural:

Amostra Celulose Hemicelulose Lignina Extrativos Cinzas Nao Ident.

Folhas do dia 15,73 11,01 37,45 32,74 3,07 -
OH Folhas 32 dias 24,57 14,11 37,06 18,95 2,35 2:97
= i OH o} Folhas 94 dias 22,92 13,09 38,10 18,25 2,63 5,03
o%f i Casca do dia 44,08 11,92 21,92 14,24 4,54 3,31
Ho OH i Casca 32 dias 39, 98 11,69 25,40 10,77 4,91 7,56
Cellulose Casca 94 dias 44, 36 13,01 23,73 10,24 3,97 4,70
& 40-60% Galhos do dia 38,24 14,67 31,42 6, 66 0,88 8,13
g Galhos 32 dias 38, 26 14,61 31, 36 4,76 1,15 9,87
07N Y 0™ ((«(@, Galhos 94 dias 39, 55 14,83 30, 88 4,69 0,79 9,26
HO OH & Pontas do dia 37,92 14, 80 31,98 6,83 0,31 8,16
H;Q Hembcallulose t// Pontas 32 dias 42,78 1377 30,99 3,10 0,70 8,67
{ 10-40% V Cavacos 46, 52 13,30 29,90 2,73 0,31 7,25
Finos 46, 55 12,09 30,74 3,28 0,19 7,16
Lignin Cascas + Lascas 4718 12,45 26,01 8,14 1,82 4,45
15-30% Lodo organico 20, 14 3,92 21,94 19,85 33,14 1,02

. "9 ) Madeira E. saligna 51, 49 16, 41 o1 4,1 0,9 -

Madeira E. grandis 46,0 21,2 29,3 3,3 0,3 -
e L % Madeira E. grandis 46, 25 13,49 30, 00 - 0,55 5,71

B-0-4 linkage

17



Humedad




Problemas asociados:

e Bajacapacidad deignicion e inestabilidad de la combustion.

e Reduccion de latemperatura de los productos de combustion.

e Aumento de flujo de humos y tiempos de residencia (con
consecuente aumento las dimensiones de los equipos).

e Reduccion del poder calorifico neto.

e Pérdidas de eficiencia de los equipos.

e Aumento de emisiones de CO y compuestos volatiles
organicos (CVO).

e Requerimiento de etapas previas pretratamiento (secado).

e Afecta en la cosecha de la biomasa, la manipulacién, el
traslado y su almacenamiento

19



Clasificacion de humedad:

e Agua ligada o higroscépica: se encuentra en la pared
celular, principalmente unida por enlaces de hidrégeno a
los grupos hidroxilo de la celulosa y la hemicelulosa vy, en
menor medida, de la lignina.

e Agua libre o capilar: se encuentra en forma liquida en los
poros o areas vacias de la biomasa.

Diferencias en la velocidad de pérdida de humedad y fenédmeno
dominante (evaporacion y difusion).

20
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Humedad (% bh)

Do Dia 32 Dias

48,4
61,7
40,4
50,0

Biomasa Humedad Total
Madera E. Dunnii 9,9
Rastrojo de Arroz 39
Rastrojo de Cebada 8,8
Rastrojo de Maiz 27
Rastrojo de Soja 9.2
Rastrojo de Sorgo 29
Rastrojo de Trigo 8,1
Rastrojo de Arroz 50 — 80
Rastrojo de Maiz 15
Rastrojo de Trigo 8—-20
Madera de Eucalyptus o0 — 53
Corteza de Eucalyptus 62 — 66
Corteza de lena 30 — 60
Aserrin 25 — 55
Céscara de Arroz 7—10
Residuos de alimentos 70
Bagazo de cana de azicar 50

(a) Floresta

Casca + Lascas Lodo organico

00 joa g len
N Ot O 00

(c) Residuos 32 dias

(b) Residuos do dia (d) Residuos 94 dias



Secado forzado Secado natural
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Composicion
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Composicion inmediata (o proxima)

Volatiles:

Son los gases generados en la
pirdlisis de la biomasa.
Representan la fraccidon masica
predominante en las biomasas,
donde pueden llegar hasta 90%
en base seca (bs). La cantidad de
volatiles influye en la
degradacion térmica del
combustible y en el desempeno
de la combustion.

Matriz carbonosa:

Residuo sélido que se obtiene
luego de liberados los volatiles en
la pirdlisis. Es combustible sélido,
el cual se oxida en una reaccion
heterogénea solido-gas.

A la matriz carbonosa determinada
bajo las condiciones del analisis
proximo se la denomina carbono
fijo

Cenizas:

Las cenizas son el residuos sélido
que permanece después de Ia
combustion completa del
combustible.
Fuentes:
e Inherente alabiomasa
e Adherencia de tierra, polvo,
piedras u otras impurezas a
la biomasa, en las diferentes
etapas de su manipulacion

25



Composicion inmediata (o proxima)

Analisis proximo
Humedad analitica a 105°C hasta masa cte. Crisol destapado
Cenizas a 550°C hasta masa cte. Crisol destapado

Volatiles: 900°C durante 7 min. Crisol tapado
Carbono fijo por diferencia

26



Composicion inmediata (o proxima)

Biomasa CF V  Cenizas

Madera de Fucalytus Dunniz 13,3 86,3 0,4

Rastrojo de Arroz 17,4 64,1 18,5 VM(db)

Rastrojo de Cebada 15,5 77,1 7,4

Rastrojo de Maiz 16, 5) 78, 7 4, 7 - wood and woody biomass
Rastrojo de Soja 143 87 7.0 e
Rastrojo de Sorgo 150 78,0 7,0 sy
Rastrojo de Trigo 15,7 75,1 9,2 - animal biomass
Rastrojo de Arroz 15,6 64,3 20,1 C"SL’Iiili‘fn‘;fe%‘%Tnils
Céascara de Arroz 16,6 65,5 17,9 '_‘;';:;a“eﬁes of biomass
Rastrojo de Cebada 18,5 76,2 5,3 ; :lf&gzuminous e
Rastrojo de Maiz 17,9 79,9 3,1 - bituminous coal
Rastrojo de Soja 19,8 755 4,7 e

Rastrojo de Sorgo 19,2 74,3 6,5

Rastrojo de Trigo 18,1 74,8 7,1

Madera Eucalyptus Grandis 11,5 88,4 0,1

Madera Fucalyptus Hybrid 20,2 79,4 0,4

Madera de Pino 17,7 82,5 0,3

Corteza Fucalyptus Grandis 34,5 60,0 5.9

Ramas de Eucalyptus Urograndis 10,6 88,3 1.2

Bagazo de Cana 6,9 90,0 3,1

27



External moisture
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Composicion

elemental

C Ratio

Atomic H

181 Wood m

16 Lignin a
’ Celiulose ¢
14} Anthracite O

Lignites ©

1.2
1.0 Biomass
: Peat
0.8 Lignite
Coal
0.6 Anthracite XY
Increased
0.4 Heating Value
0.2
0.0 . | i [ A | ; |
0.0 0.2 04 0.6 0.8

Atomic O : C Ratio
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Composicion elemental

La composicion elemental es una de las caracteristicas técnicas mas
importantes del combustible, siendo la base para el analisis de los
procesos de combustion, tales como el calculo de los flujos de aire, -

gases, entalpia, estudio del impacto ambiental y desgaste de P —

equipamientos. i \ =0

Segun abundancia:
e Mayores(>1,0%): C,OeHyenalgunoscasos N,Ca,Sy K

e Menores(0,1-1,0%): Si, Mg, Al, S, Fe, P, Cly Na l
e Trazas(<0,1%): Mn, Ti, Cd, Co, Ni, V, Zn, Cu, Cry Pb, entre otros

Los compuestos organicos estan constituidos por C, H, O, N y S,
mientras que el resto de los elementos forman los compuestos
inorganicos.

30



Composicion elemental

& K o 4 o
Analisis elemental (o ultimo): Biomasa ¢C H 0 N §
Madera E. Dunnit 48,5 6,7 44,6 0,2 -
Rastrojo de Arroz 48,8 7,0 43,2 1,0 -
- . - - Rastrojo de Cebada 48,8 6,1 44,8 0,3 <0,1
Amostra C(%) H%) OM%) N@) S%) Cloreto(ppm) Rastrojo de Maiz 48,9 55 449 0,7 )
Folhas do dia 54,7 6.0 347 T2 0,2 1339 Rastrojo de Soja 48,9 6,8 43,3 1,0 -
Folhas 32 dias 54,9 5,9 35,8 0,8 0,2 366 Rastrojo de Sorgo 50,6 5,9 42,8 0,7 0,0
Folhas 94 dias 55, 1 6,0 35,1 1,0 0,2 112 Rastrojo de Trigo 49.8 5,9 43.2 0,2 0,9
Casca do dld 48,1 5.5 41,7 0,1 0.1 4329 Rastrojo de Arroz 50,1 5,7 43,0 1,0 0,16
Casca 32 dias a7 54 4als 01 0l 804 Rastrojo de Cebada 49,4 6,2 43,6 0,7 0,13
{a0a. /% dlas o B gad  Ba Sl ok Rastrojo de Maiz 48,7 6,4 44,8 0,7 0,08
Galhos do dia 53.3 5.8 39,9 0.0 1 760 . .
Galhos 32 dias 52,9 5,9 399 0,1 0,1 686 Hadtnoje deicejs 478 69 443 10 0l
Galhos 94 dias 5,2 59 41,0 0,0 0,1 368 Rastrojo de Sorgo 404 61 526 08 0,1
Pontas do dia 52,9 6,1 40,6 0,0 0,1 484 Rastrojo de Trigo 49,4 6,1 43,6 0,7 0,17
Pontas 32 dias 52,5 5,9 40,6 0,2 0,1 263 Rastrojo de Trigo 49,5 59 43,7 0,71 0,18
Cavacos 52,3 5,9 41,4 0,0 0,1 376 Madera E. grandis 49,8 6,0 43,8 0,1 <01
Finos 51,7 5,9 42,2 0,0 0.1 269 Corteza FE. globulus 49,9 6,6 42,6 0,6 0,2
Casca + Lascas 50,0 Bl 42,3 0,1 0.1 423 Madera de Pino 49.4 6,0 44.5 0,06 0,03
Lodo organico 32,0 3,8 28,8 1.6 0,7 939 Bagazo de Cana 49,7 6,0 43,9 0,4 0,01

31



Composicion elemental

Representacion grafica

Cociente Atomico H:C

1.8

1.6 -

1.4

1.2

0.8
0.6
0.4

0.2

- R. Alrroz +l

R. Cebada x< 4
R. I\S“Iaiz : —
R. Soja
R. Sorgo o 2
I R. Trigoo
E. Dunnii @
Biomasa
- Turba
Lignito
= Carbn Mineral
Antracita
Incremento del
- Poder Calorifico

0 01 02 03 04 05 06 07 08

Cociente Atomico O:C

Diagrama de van Krevelen
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7 % 7

- —
50 60 70

———— N+S+Cl(daf)

- wood and woody biomass

- herbaceous and agricultural biomass
- herbaceous and agricultural grass

- herbaceous and agricultural straw

- herbaceous and agricultural residue
- animal biomass

- mixture of biomass

- contaminated biomass

- all varieties of biomass

- peat

- lignite

- sub-bituminous coal

- bituminous coal

- algae

C=30a60%/H=5a7%/0=30a45% (b.s.)
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Poder calorifico

33



Poder calorifico

Definicion
El poder calorifico puede ser definido como la cantidad de energia liberada en

forma de calor durante la combustion completa de una unidad de
combustible, cuando el estado de los productos es igual al de los reactivos.

e PCS(HHV)
e PCI(LHV)

e PCB(GCV)
e PCN(NCV)

PCS Lignina > PCS Celulosa y Hemicelulosa

34



Poder calorifico

MJ/kg (bs) Biomasa PCS PCI PCS*
ED 19,51 18,05 19,59
RA 15,20 13,95 18,64
Amostra PCS PCI(b.s.) RC 18,16 16,91 19,62
- RM 18,24 17,09 19,15
Folhas do dia 211 19,8 RSj 1786 1647 1921
Folhas 32 dias 20 4 19 1 RSr 1792 16.71 19.27
Folhas 94 dias 20,5 19,2 RT 17;66 16:49 19:45
Casca do dia 17.1 15,9 RA 15‘7 2 - -
Casca 32 dias 17.0 15,8 RA 16,1 - -
Casca 94 dias 17,1 15,9 RC - 17,76 -
Galhos do dia 19,4 18,1 RM - 18,31 E
Galhos 32 dias 19,4 18,1 RM 17,68 . =
Galhos 94 dias 19,2 17,9 RS] - 1575 =
Pontas do dia 19,1 17,8 RSr 17,92 - -
Pontas 32 dias 19,2 17,9 RIL 17,0 ) )
Cavacos 19,1 17,8 RT 17,6 )

Fucalyptus Grandis (madera) 20,0 - -

Finos 19,3 18,0 FEucalyptus Grandis (corteza) 16,9 - -
Casca + Las'cas 18.3 17.0 Pino (madera) 20,0 3 )
Lodo organico 11,6 10, 8 Bagazo de Cafia 17.3 - .

PCS* (MJ kg™!) en base seca sin cenizas. -



Poder calorifico

Correlaciones empiricas

Table 1. Analysis results

Moisture-free basis

Code VM (%) FC (%) Ash (%) HHV (MJ/kg)

1 76.43 22.67 0.90 19.80

2 77.88 1252 9.60 16.86 Eq. No  Equation = St. dev. (MJ/kg)

3 74.73 20.03 5.24 18.27

3 S igas 398 1455 I HHV=167.2-1449VM-1.562FC-1.8464 0.827 1483 ”

: LA 1.3 2 HHV=-17.507+0.3985VM+0.2875FC 0.826 1.484 i i

6 72.85 11.78 15.36 14.51 -

7 74.97 17.33 7.70 16.24 3 HHV=22.3418-0.1136FC-0.39834 0.827 1.482 E 20 ® Eq. 5 °

; 8203162616l 7 4 HHV=10982+0.1136VM-0.28484 0.827 1.482 3

9 78.80 2002 108 18.52 €10 i
19 Il i A b 5 HHV=-18.37-0,8469FC-1,12514+ #420 0.837 1.493 g e

11 82.33 16.67 1.00 21.23 VM % 18

12 83.01 15.97 1.02 20.24 — & 17

13 7927 1867 206 19.84 6  HHV=44336+0.286FC- 224 0.812 1.469 =

14 75.03 20.56 441 17.85 VM E 16

15 79.32 20.53 0.15 19.16

16 7488 1940 573 16.80 7 HHV=28296-028874- 202 0.823 1.479 15

17 81.70 14.82 3.48 19.53 VM

18 75.04 16.00 8.96 18.16 14 - - ” - e
19 82.98 1612 0.90 20.03 8 HHV=-18.297-0.41284+ 2% 0.832 1.487 S T W ® bk ® A ¥
20 70.29 24.16 5.54 18.04 FC HHV Experimental (MJ/kg)
21 82.56 15.13 231 19.85
22 75.09 13.81 11.10 16.18

23 77.48 1716 536 18.27

24 80.01 13.54 6.45 19.26
25 74.67 12.27 13.06 16.31
26 80.92 17.48 1.60 20.07

27 86.42 12.61 0.97 20.31
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Poder calorifico

Correlaciones empiricas

= 1 1 1 I I _
PCS (MJ.kg™") = 2,3381 + 0,351 x C° 2.1 18 Wood s \
1.6 Ay
PCS (MJ.kg™") = 20,180 — 0,203 x A* (2.2) || aranracin: o |
Lignites ©
PCI (MJ.kg,!..)=0,339 x C*+ 0,103 x H* — 0,109 x (O* — §*) — 24 x W"* (2.3) g 1.2 Coals e _
5i
PCS (MJkg™) = PCI +9 x H* x hyy 2.4) PR e I
L 08 ngmteD =
§ d
Onde: Z 06
0.4 o]
« C,H,0, S5, A, W sao os teores de carbono, hidrogénio, oxigénio, enxofre, cinzas e umidade 0.2 :)
respectivamente 0.0 I . | —
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
* O superescrito “s” indica base seca e o “u” indica base timida. Atomic O : C Ratio

37



Degradacion térmica
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Degradacion térmica

Termogravimetria (TG) v calorimetria diferencial de barrido (DSC)

e Atmosfera: Oxidante (combustion) e inerte (pirdlisis)
e Tasade calentamiento (k/min)

1 100

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)
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Degradacion térmica

Termogravimetria (TG) v calorimetria diferencial de barrido (DSC)

mMre——— 12
111
110
19

Aplicaciones:

Rangos de temperaturas de eventos

Tazas de degradacién (produccion de volatiles)
Temperaturas caracteristicas (ignicion y otras)
Indice de combustion

Parametros cinéticos

Reacciones exotérmicas y endotérmicas
Composicion préxima (o inmediata)
Composicion estructural
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L
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Degradacion térmica

Termogravimetria (TG) v calorimetria diferencial de barrido (DSC)

110 M ———————+—+——+ &l
Etapa2 D
100 | 100 | el 1 D 0
.0
90 £ 90 s
E 0 F
80 | = 80 | =
IS X
70 | o 70 F d &
2 0 a
< 60 ' 60 ' '
> = 0
2 50 t 2 50+
40 40
30 r = 30 t =
20 - = 20 s
(@] ]
1@ p] . 199}
10 + a 10 - A
40
O 1 L \3 1 1 L 5 L 3 L 1 \ L Il 1 1 L 0 L L I3 1 L L I: I L Il 1 : 1 1 L L
300 400 500 600 700 800 900 1000 300 400 500 600 700 800 900 1000
T (K) T (K)
Atmosfera Oxidante (combustion) Atmosfera inerte (pirdlisis)
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Degradacion térmica

Termogravimetria (TG) v calorimetria diferencial de barrido (DSC)

10— 8. )
. S: Indice de combustién S, determinado segin la ecuacién 3.14 [131, 135-

137).

100

90 + s
5:( = DTGAJam DTGPromedio
0T = g = (3.14)
4. — T~2 TI’
70 & L
Bl =
R

60 | Donde DTG o V DTG promedio Tepresentan la velocidades de pérdida

TG (%)

50 | de masa (% min~!) maxima (pto D') y la velocidad promedio entre la

40

ignicién (ign) y el final de la combustién (pto I’), [ % min—2°C~3]2.
R: Cociente de los flujos de calor entre los picos exotérmicos (curva DSC)

de la combustién de los volatiles y de la matriz carbonosa [57].

(): Energia liberada en la reaccion, determinada como la integral de cada

300 400 500 600 70(0 ) 800 900 1000 piCO respecto a la linea base.
T (K

Atmosfera Oxidante (combustion)
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-DTG (%/min) TG (%)

DSC (W/g)

Degradacion térmica

0
o

7.0 |

ol il ol
oo o oo
—

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
T (K)

Atmosfera Oxidante (combustién)

Tabla 3.14: Temperatura de ignicién.

ED RA RC RM RSj R.Sr RT
Trgn(K) 511 509 513 492 505 523 506

Tabla 3.15: Indices S y R de la combustion y entalpia de reaccién.

Unidades ED RA RC RM RSj R.Sr RT

S % min~2°C™3 x 10" 10,0 4,67 560 6,37 620 447 6,12

R % 89,1 76,3 75,2 73,1 859 83,9 86,4

Q (MJkg™) 104 10,1 111 11,6 96 115 116
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Degradacion térmica

Termogravimetria (TG) v calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Ex i)or imental
0,014 - Hemicelulosa
Celulosa
30 Lignina
A i . Combustion M.C.
100 [ Ao e e et e i it hemICGIIUIose 1 —_ 0,012 F Ajuste
> O cellulose . O
.......... =
80 E 0,01 |
o\o SN
. L ()
< 60 © 0,008 |
H S &
)
%)
%)
» L
g 40 ° 0,006 L
= o
S
20 F
= 0,004 |
or \
0,002 | P
. 1 A 1 A ] A 1 e o
0 200 400 600 800 s\ b4
() 0 L 1l I L 1 T~ — L o
Temperature ('C) 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
5 . : : 5 T (K
Fig. 2. Pyrolysis curves of hemicellulose, cellulose and lignin in TGA. &)
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Degradacion térmica

Termogravimetria (TG) v calorimetria diferencial de barrido (DSC)

" \
950°C <5
100% -~ ~ Moisture
(a) (b)
Volatile matter Volatile matter
wv
v
)
2
Moisture
Fixed carbon
Ash
Room Inert Oxidizin Room e
> £ 0 Time
temperature atmosphere atmosphere temperature Inert atmosphere | Oridiiiog stmoshare

Fixed carbon
& Ash
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Cenizas
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Las cenizas son el residuo inorganico que
resulta de la combustion completa de la
biomasa. Existe diferencia entre las cenizas
generadas en el laboratorio y en la industria.

Principales problemas que generan las cenizas:

Cenizas

Deposiciones (fouling y slagging) genera
resistencia térmica

Aglomerados

Corrosion

Erosion

Emisiones contaminantes (fly ash)
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Cenizas

Fouling




Cenizas

Fouling y Slagging

Formaciony transformacion de las cenizas durante la combustion

Volatilizacién » Vapores
// Condensacién

— — » i Particulas

irdlisi i ST < 1lum
Pirdlisis Coagulacién e

o Pe -
» o°® Particulas
Combustién - e .'. 1-100 um
del carbén o q°
Particula de Particula de Transformacién de
biomasa carbén las cenizas

Y
/

o

7
\ \
N0

AR R RN
\

o i i i S v e e e e i iy S e e ]

> Burner Zone

th th i _dy

TR

/%
I
7

%
7
7
7
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Cenizas

Fouling




Cenizas

Los principales desafios técnicos para el empleo de las
biomasas como energético estan relacionadas con el
contenido de cenizas y propiedades de las mismas.
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Composicion de las

cenizas
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Composicion de las cenizas

La composicion depende de:

La biomasa: Tipo de biomasa, especie o parte de
la planta, proceso de cultivo, crecimiento y
momento de la cosecha, fertilizantes vy
pesticidas utilizados, técnica de cosecha,
transporte, almacenamiento, etc.

El proceso de combustion: Pretratamiento de la
biomasa, tecnologia y condiciones de la
combustién y limpieza de los equipos.

El transporte y almacenamiento de las propias
cenizas.

Contaminacion de la biomasa -
elevado contenido de cenizas

Suelo (o tierra) adicionada por lluvias o en
condiciones secas y ventosas.

Tierra adherida durante la cosecha u otras
etapas del manejo de las biomasas.
Impurezas minerales y metalicas u otros
contaminantes debido a la manipulacion de
las biomasas.
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Composicion elemental

Los principales elementos que componen las
cenizas de biomasas son Si, Al, Ca, Mg, K, P, Na, S,
Fe, Mn, Tiy Cl, los cuales suelen considerarse que
se encuentran en forma de 6xidos.

La determinacion elemental de la cenizas suele
realizarse a partir de técnicas espectroscopicas
como por ejemplo espectroscopia de rayos X por MEB - EDS XRF
energia dispersiva (EDS) en un microscopio
electronico de barrido (MEB) o fluorescencia de
rayos X (XRF). Como resultado se obtienen los
porcentajes masicos de cada elemento, a partir
del cual se calculan los porcentajes masicos
normalizados de los principales 6xidos
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Composicion elemental

Los principales elementos que componen las
cenizas de biomasas son Si, Al, Ca, Mg, K, P, Na, S,
Fe, Mn, Tiy CI, los cuales suelen considerarse que
se encuentran en forma de oxidos.

La determinacion elemental de la cenizas suele
realizarse a partir de técnicas espectroscopicas
como por ejemplo espectroscopia de rayos X por
energia dispersiva (EDS) en un microscopio
electrénico de barrido (MEB) o fluorescencia de
rayos X (XRF). Como resultado se obtienen los
porcentajes masicos de cada elemento, a partir
del cual se calculan los porcentajes masicos
normalizados de los principales 6xidos

Tabla 3.16: Composicién elemental de las cenizas ( % en masa). MEB-EDS

ED RA RC RM RSj RSr RT

C
O
Na
Mg
Al
Si
P
S
Cl
K
Ca
T4
Mn
Fe
Suma

2,61 000 0,04 039 201 000 0,00
53,00 51,75 51,25 49,66 54,35 52,86 54,47
1,62 081 090 049 0,10 024 0,39
960 122 146 3,76 684 286 1,05
- 000 0,00 004 001 007 0,00
0,09 30,36 20,06 1038 3,15 27,31 2591
38 08 120 321 157 090 0,54
0,78 058 120 1,12 161 106 217
- 133 048 052 046 037 0,15
14,09 10,29 15,57 26,06 508 883 13,34
12,86 2,11 7,73 4,04 2470 497 191
015 - s - 0,06 001 0,01
1,34 069 003 00l - 020 0,04
- - 008 031 005 032 0,01
100 100 100 100 100 100 100
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Composicion elemental

Tabla 3.16: Composicion elemental de las cenizas ( % en masa). MEB-EDS Tabla 3.18: Composicion de las cenizas en los 6xidos principales calculado a partir
de resultados MEB-EDS (% en masa normalizado).

ED RA RC RM RSj RSr RT

C 261 000 004 039 201 000 0,00 ED RA RC RM R§5 RSr RT
0, 53,00 51,75 51,25 49,66 54,35 52,86 54,47 Na,O 331 122 147 086 030 037 0,74
Na 162 081 090 049 0,10 024 0,39 MgO 24,11 2,26 293 8,04 16,84 5,45 2,09
Mg 9,60 122 146 376 684 286 1,05 Al»03 0 0 0 0,10 0,03 0,14 0

Al - 0,00 000 004 001 007 0,00 SiO, 0,30 72,70 51,96 28,67 10,00 67,07 66,42
Si 0,09 30,36 20,06 10,38 3,15 27,31 25091 P,0Os 13,37 2,19 332 949 533 236 147
P 3,85 085 1,20 3,21 1,57 090 0,54 SO3 295 1,63 3,62 360 598 3,03 6,50
S 0,78 0,58 1,20 1,12 161 1,06 2,17 Cl,0O 0 1,83 0,72 083 085 0,553 0,22
Cl - 1,33 0,48 0,52 046 037 0,15 K,O 2571 13,87 22,70 4053 9,09 12,21 19,26
K 14,09 10,29 15,57 26,06 5,08 883 13,34 CaO 2726 3,30 13,09 7,30 51,32 7,99 321
Ca 1286 2,11 7,73 4,04 2470 497 191 Ti0y 0,37 0 0,00 0 0,15 0,02 0,02
Ti 0,15 - 0,06 0,01 0,01 MnO 262 1,00 005 0,02 0 0,30 0,05

Mn 1,34 0,69 0,03 0,01 - 0,20 0,04 Fey04 0 0 0,14 0,56 0,11 0,53 0,02
Fe - - 0,08 031 0,05 032 0,01
Suma 100 100 100 100 100 100 100
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Composicion elemental

Si0,+Al,0,+Fe,0,+Na,0+TiO,

e s e , . (mostly detrital silicates and oxyhydroxides,
Los seis 6xidos mas abundantes en las cenizas  WWB - Wood and woody biomass and authigenic opal)

, . . HAB - Herbaceous and agricultural biomass 0
(0X|d05 de S|, AI, Ca, Mg, K, P) pueden ser HAG - Herbaceous and agricultural grass .100

. HAS - Herb d agricultural st
agrupados en tres grupos (Si-Al, Ca-Mg, K-P) .. ———

HAR - Herbaceous and agricultural residue

a partir de correlaciones positivas entre ellos 4B - Animal biomass Cogs arod

MB - Mixture of biomass

y negativas con los de otros grupos Los otros CB - Contaminated biomass

AVB - All varieties of biomass

seis oxidos (6xidos de Na, S, Fe, Mn, Ti y Cl) P - Peat MO 8ot

son distribuidos en los tres grupos anteriores ér'sti‘jgﬁuminous caal 80/

segun el grado de dependencia. i Ctype— K type
Se definen cuatro tipos de cenizas en el / 20, w acid
diagrama ternario. 90

10

100 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
CaO0+MgO+MnO K,0+P,0,+S0,+Cl,0
(commonly authigenic CK type (normally authigenic phosphates,
oxalates and cabonates) sulphates, chlorides and nitrates)
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Composicion elemental

<

Los seis 6xidos mas abundantes en las cenizas
(6xidos de Si, Al, Ca, Mg, K, P) pueden ser
agrupados en tres grupos (Si-Al, Ca-Mg, K-P)
a partir de correlaciones positivas entre ellos
y negativas con los de otros grupos Los otros
seis Oxidos (6xidos de Na, S, Fe, Mn, Ti y Cl)
son distribuidos en los tres grupos anteriores
segun el grado de dependencia.

Se definen cuatro tipos de cenizas en el
diagrama ternario.

% ED

® ®© & ¢ o

Tipo CK

*

ov

ovF ov
QO O

S S ]

L w “© © N L

K,0+P,05+505+Cl,0
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Composicion elemental

Composicién en fases minerales el
RO

Determinacion mediante difracciéon de rayos X (XRD). _,w/ mw )

e Fasesoriginales (o preexistentes) de la planta | L

BD AB BD. BB

e Fases generadas enlacombustion : ; L
e Fases adquiridas durante el transporte o acopio f g .
Sabiendo que elementos estan presentes (MED-EDS) se :
realiza una busqueda de fases minerales. i o APE oo N

Las que se encuentran con mayor frecuencia son: cuarzo
(SiO,), calcita (CaCO,), silvita (KCI), arcanita (KZSO4),
anhidrita (CaSO4), carbon, vidrio, cal (CaO), periclasa , W\
(MgQO) y hematita (a-Fe,O.,) T N oMol L, |

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20(°)CuK

Figura 3.15: Diagramas de Difraccién de Rayos X. A-Cuarzo [SiOs]: B-Calcita
:('u('();;:: C-Silvita :I\'(‘l:: D-arcanita tl\'g.S'()‘:: E-anhidrita t(‘uS();:: F-Portlandita
[Ca(OH)2); G-hi

xiapatita [Cayo(PO4)6(OH)s]; H-Fairchildite [K2Ca(CC -
Chladniite [N 1g7(POy)gl;  J-Ankerita  [CaM gy 30Feq63(CO3)5];  K-Dolomita
[CaMg(CO3),] rroticita [NagFey(S0,)(CO;),): M-Alabandita [MnS]; N-Kalicinita

[KHCO3]; O-Zoisita [CazAl3(Si04)(Si207)(0,0H)a). 59




Fusion de las cenizas
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Fusion de cenizas

Las cenizas de biomasa son un sistema
multicomponente de material en polvo y no tiene un
punto de fusion especifico, por el contrario, su fusion
ocurre en un amplio rango de temperaturas. Por lo
tanto, para su anadlisis se determinan cuatro
temperaturas caracteristicas.

e DT, temperatura inicial de deformacion,
considerada como la temperatura de
sinterizacion.

e ST, temperatura de esfera o de ablandamiento
(spherical o softening).

e HT, temperatura hemisférica.

e FT,temperaturade fluidizacion (fluid).

LB - 700°C DT - 864°C ST - 994°C HT - 1098°C FT - 1204°C
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Fusion de cenizas

Ash melting temperature range for determining slagging tendency.

Slagging tendency

Range of Slagging temperature

References

Tabla 3.20: Temperatura de fusién de las cenizas (DT, ST, HT y FT) e Indice de

fusién de cenizas (AFI). Resultados en [°C]

Low Medium High Biomasa DT ST HT FT AFI Ref.
Deformation 51100 900-1100 <900  Garcia-Maraver et al ED 1371 1500 1500 1500 1397 Este trabajo
temperature(°"C) [34] RA 1 1403 058 Este trabajo
Softening >1390 1250-1390 <1250  Chen et al [35] RC 1204 Este trabajo
temperature(°C) RM 912 1116 Este trabajo
Hemisphere >1400  1200-1400 <1200  Stanislav V. Vassilev RS;j 1261 1500 1309 Este trabajo
temperatire('C) sl 1301 RSr 1063 = 11 1480 | . Este trabajo
RT 1114 1358 1418 1500 | Este trabajo
Fucalyptus 1428 >1500 >1500 >1500 [72]
RA 991 1180 1266 1363 [52]
RC 879 - 1080 1172 [72]
RM 1126 - 1214 1221 [72]
RSj 879 - 1080 1172 [52]
RT 915 941 1111 1226 [52, 72

Tendencia a generar slagging segin DT, ST y HT: baja . media .

LB - 700°C DT-864°C ST - 994°C HT - 1098°C FT - 1204°C Tendencia a generar slagging segiin AFI: baja , media , &
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Fusion de cenizas

RM
RSj
RSr

63



Fusion de cenizas

SiO,+Al,0,+Fe,0,+Na,0+TiO,
(mostly glass, silicates and oxyhydroxides)

0y 100

/777 DT<1100°C High acid

e DT 1100-1300°C

B o7 >1300°C S type

K type

20
Low acid

80 90 100
K,0+P,0,+S0,+CI,0

(normally phosphates,
sulphates, chlorides, glass and
some silicates and carbonates)

0 10 20 30
CaO+MgO+MnO

(commonly carbonates, CK type
oxyhydroxides, glass, silicates
and some phosphates and sulphates)

(commonly carbonates,
oxyhydroxides, glass, silicates
and some phosphates and sulphates)

SiO,+Al,0,+Fe,0,+Na,0+TiO,
(mostly glass, silicates and oxyhydroxides)

Oy 100

/7 HT<1200°C

HT 1200-1400°C

- HT >1400°C

70 80 90 100
K,0+P,0.+S0,+Cl,0

(normally phosphates,
sulphates, chlorides, glass and
some silicates and carbonates)

0 10 20 30 40 50 60

CaO0+MgO+MnO
CK type
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Fusion de cenizas

X X X
® S &
K,O0+P,05+503+Cl,0 K,0+P,05+5S05+Cl,0
RA (100) ® RC (100) ® RM (100) ® RSj (100) @ RSr(100) @ RT(100)
ED/RA (90/10) ED/RC (90/10) m ED/RA (90/10) m ED/RSj(90/10) m ED/RSr(90/10) = ED/RT (90/10)
ED/RA (95/5) A ED/RC (95/5) A ED/RM (95/5) A ED/RSj (95/5) A ED/RSr(95/5) A ED/RT (95/5)

Y ED (100)
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Indices de prediccion
de fouling y slagging




Indices de prediccion de fouling y slagging

indice alcalino Allkg GJ1] = K50 + NayO Indice Rango Riesgo
PCS Al <0,17 Bajo
0,17-0.34  Medio
. , . : / >0,34 Alt
Relacion base-acido Rpja = AFesth 060 $MgO + K301 Wi 0) T <0.6 Ba%
%(SZOQ + TZOQ B Al203) ’ J
0,6-40 Medio
>40 Alto

Indicede Fouling  Fu = Ry 4(K,0 + Nay0) DT (°C)  >1100 Bajo
900-1100  Medio
<900 Alto

ST (°C)  >1390 Bajo
1250-1390 Medio
<1250 Alto

HT (°C)  >1400 Bajo
1200-1400 Medio

Conductividad térmica AW m™K™') = 0, 773log(Rp/a.p) + 0,673

%(CaO + MgO)
%(Fey03 + CaO + MgO + K50 + NayO)

Indices de viscosidad DP =

<1200 Alto
LF = P80 + Mg0) AFI (°C) >1342  Bajo
70(Fe20s) 1232-1342  Medio
1052-1232  Alto
- : ADT + HT
Fusidnde cenizas  gpy_ 224 T 414 <1052  Muy Alto
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Indices de prediccion de fouling y slagging

ED RA RC RM RS] RSr RT
Al kgGJ] 0,04 1,64 0,82 083 025 0,43 0,87
Re/a 120 028 0,78 20 7.6 0,39 0,38
Rp/asp 140 031 084 23 81 043 040
Fu 35 0,04 0,19 082 0,72 005 0,08
DP 0,64 027 040 027 088 0,51 0721
AWmK)™Y] 2,33 028 0,61 096 1,38 0,39 0,37

Indice Rango Riesgo
Al <0,17 Bajo
0,17-0.34  Medio
>(0,34 Alto
Fu <0,6 Bajo
0,6-40 Medio
>40 Alto
DT (°C)  >1100 Bajo
900-1100  Medio
<900 Alto
ST (°C)  >1390 Bajo
1250-1390 Medio
<1250 Alto
HT (°C)  >1400 Bajo
1200-1400 Medio
<1200 Alto
AFI (°C) >1342 Bajo
1232-1342 Medio
1052-1232 Alto
<1052 Muy Alto
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Indices de prediccion de fouling y slagging

1600_ | S DTle|I‘IIST .I | IHTH’;" IFT |K7I|I”_

Relacidon base-acido 1500

R, — JF'e20s +CaO + MgO + K30 + Naz0) 1400 _
o %(Si0; +Ti0; + AL Os) 1300 vv ]

Temperatura (°C)
= - a
(@) —~ :
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