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RESUMEN: la continua blUsqueda
de alternativas mas eficientes en el
aprovechamiento  de los  recursos
energéticos a nivel industrial, ha permitido
la implementacién de diferentes propuestas
como el co-procesamiento de combustibles
para la generacién y aprovechamiento
de calor. En este estudio, se realizé una
evaluacién termogravimétrica de cinco
muestras de carbon pertenecientes a las
categoriasbituminosasdelosdepartamentos
colombianos de La Guajira, Cundinamarca
y Boyacda, los cuales se caracterizaron
mediante analisis proximal, elemental,
indice de hinchamiento libre y potencia,
segun Normas ASTM (ref). El bagazo de
caha de azucar también fue evaluado
mediante analisis proximal, contenido de
azufre y composicion lignocelulésica. Estos
materiales fueron sometidos a un analisis
termo gravimétrico (TGA) en atmosfera de
aire para seleccionar el combustible con
las mejores caracteristicas para el proceso
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de combustion. Complementariamente se determinaron parametros adicionales tales como
la temperatura de combustion (Tm), la velocidad méaxima a la que se obtiene la mayor
conversion, asi como las regiones en las que los principales eventos relacionados que se
presentan en condiciones no isotérmicas. Los resultados muestran que los carbones de mejor
comportamiento en el proceso de combustion son aquellos que contienen alto contenido de
materia volatil, bajo contenido de cenizas y que no tengan propiedades aglomerantes, en tal
sentido la muestra A-10, proveniente de la Guajira es el carbén mas apropiado y de mejores
caracteristicas, ya que presenta condicionantes fisicoquimicas con valores de 40.16 % m,
slmm de MV; 5,14 %m, bs de CZ y un indice de hinchamiento libre de %2, constituyendo una
clasificacion de material no aglomerante, asi mismo se concluye que el analisis TGA es una
herramienta rapida y verséatil para evaluar el comportamiento de los combustibles, durante el
co-procesamiento carbdn/biomasa, para su seleccion final.

PALABRAS-CLAVE: carbdn-biomasa, co-procesamiento, generacion de calor,
Termogravimétrico.

THERMOGRAVIMETRIC STUDY OF HEAT GENERATION FROM THE
COPROCESSING OF COAL AND BIOMASS

ABSTRACT: The continuous search for more efficient alternatives in the use of energy
resources at industrial processes has allowed the implementation of different proposals
such as the co-processing of fuels for the generation and use of heat. In this study, a
thermogravimetric evaluation was carried out on five coal samples belonging to the
bituminous categories from the Colombian departments of La Guajira, Cundinamarca and
Boyacé, which were characterized by proximal, elemental analysis, free swelling index and
power, according to Standards. ASTM (ref). Sugarcane bagasse was also evaluated by
proximate analysis, sulfur content and lignocellulosic composition. These materials were
subjected to a thermogravimetric analysis (TGA) in an air atmosphere to select the fuel with
the best characteristics for the combustion process. Additionally, additional parameters were
determined such as the combustion temperature (Tm), the maximum speed at which the
highest conversion is obtained, as well as the regions in which the main related events occur
under non-isothermal conditions. The results show that the coals with the best behavior in the
combustion process are those that contain a high content of volatile matter, a low content of ash
and that do not have agglomerating properties. In this sense, sample A-10, from La Guajira,
is the more appropriate coal with better characteristics, since it presents physicochemical
conditions with values of 40.16% m, simm of MV; 5.14 %m, bs of CZ and a free swelling index
of %2, constituting a classification of non-binding material, it is also concluded that the TGA
analysis is a quick and versatile tool to evaluate the behavior of fuels, during the coal/biomass
co-processing, for final selection.

KEYWORDS: carbon-biomass, co-processing, heat generation, thermogravimetric.
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INTRODUCCION

La estructura energética, depende en gran parte de los combustibles fésiles
generando grandes problemas en un futuro cercano, relacionados con el suministro y con
las emisiones de dioxido de carbono (CO,), (ERH, 1979) y (Zhao, et al. 2013); por ello existe
la imperiosa necesidad de encontrar otros sistemas de produccion de energia (Essenhigh,
1979) (Gani, et al. 2005). La biomasa es neutra en emision de dioxido de carbono (CO,)
(Scala, et al., 2006), por tanto, es una alternativa atractiva para mitigar la generacion de
este gas contaminante y reducir el consumo de combustibles fésiles (U.U.P.M.E, 2015)
(Porteiro, et al., 2012); sin embargo, sola no puede suplir las necesidades energéticas
mundiales (NussBaumer, 2003) (Smith, 1981).

El proceso de co-combustion de carbdn y biomasa en industrias y centrales térmicas
puede ser una alternativa para dar flexibilidad a los sistemas energéticos sustituyendo
parcialmente el carbon (Gatterning, 2015) (De Diego, et al., 2002). La tecnologia de co-
combustion es un proceso en el cual la interaccion térmica y quimica entre la biomasa (en
este caso el bagazo de la cafha de azlcar), el carbon y la mezcla oxidante permite producir
energia sostenible (Diaz, 2012)

Dada la complejidad de los combustibles soélidos es necesario definir sus
caracteristicas quimicas y fisicas que son determinantes en el proceso de combustion
(Manuel, 2008) (Cadena,2015). Entre estas caracteristicas se tienen el analisis proximo,
elemental, poder calorifico e indice de hinchamiento libre para el caso del carbén y para
la biomasa los contenidos de celulosa, hemicelulosa y lignina (Zhang, et al., 1992). Sin
embargo, el andlisis termogravimétrico (TGA), proporciona una evaluacion rapida del
combustible mediante la determinacién del tiempo de combustion total, de las temperaturas
de inicio, finalizacién y maxima combustién (Sis, 2007) (Jing, 2014). La técnica consiste en
determinar la variacion de peso con la temperatura bajo una rampa de calentamiento, o con
respecto al tiempo para procesos isotérmicos (Barrera, 2007).

Como un primer acercamiento para examinar y seleccionar el tipo de carbdn
y de biomasa mas adecuados para un proceso de co-combustion, en este trabajo se
caracterizaron cinco carbones de Colombia de diferentes zonas y una biomasa residual
(bagazo de cafia de azucar) acondicionados para un co-procesamiento y la posterior
determinacion de los parametros termogravimétricos a partir del perfil de combustion de
cada material.
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MATERIALES Y METODOS

Carbén y biomasa

Para el presente estudio se seleccionaron carbones de la Guajira, Cundinamarca
y Boyacéa, departamentos conocidos por poseer abundantes reservas de carbones de
diferentes calidades. Las muestras fueron suministradas por el Laboratorio de Investigacion
en Combustibles y Energia (LICE), que cuenta con un banco de muestras debidamente
selladas y almacenadas. La biomasa es bagazo de cafia de azucar proveniente de la zona
de Villeta (Cund.) La nomenclatura empleada se presenta en el Tabla 1

Departamento Muestra Codificacién
Cerrejon A-10
La Guajira Cerrejon A-6
Cerrejon A-3
Boyaca Mina “El Pajonal” B-6
Cundinamarca Mina “El silencio” Cc-16
Cundinamarca Bagazo de cana de azucar B

Tabla 1 Identificacion de las muestras

Preparacién de las muestras

La preparacion de las muestras de carbdn se realizé por trituracion, molienda y
tamizado en una trituradora de mandibulas Preiser Scientific Inc que lleva hasta un tamafo
de particula de 10 mm y un pulverizador Holmes Bros Techonologies localizados en el
LICE. El tamizado se realiz6 usando un agitador automatico y la serie de tamices Tyler de
mallas 50, 60, 70, 100, 200 de acuerdo con las normas ASTM D 410 y D 43.

El bagazo de cafa de azucar (biomasa) se seco al aire y se sometié a reduccion 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.

Métodos de analisis

El analisis proximo de los carbones y la biomasa se realizé aplicando las normas ASTM
D2013, D5142, D3172 y D7582 en un equipo Automatic Multiple Sample Thermogravimetric
Analyzer TGA — 2000, NAVAS Instruments. Para la determinacion del poder calorifico se
emplearon las normas ASTM D2013, D3177 y D5865 en un calorimetro PARR 1261.

Para la determinacion del indice de hinchamiento libre, se utilizé la norma ASTM D720.

El andlisis elemental (C, N, H, S y O) se determiné acorde con las normas ASTM
D3176, D4239, D5016 y D5373 en los equipos LECO Sulfur Determinator SC-132 y el
analizador CHN de LECO 600 para los elementos carbono, hidrégeno y nitrogeno. El
oxigeno se obtuvo por diferencia como se describe en la norma ASTM D3177.
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Los contenidos de celulosa, hemicelulosa y lignina se determinaron en el laboratorio
de nutricién animal de la Universidad Nacional de Colombia.

Analisis termogravimétrico

El analizador empleado es Mettler Toledo TGA/DSC 1, que opera con un software
STARe® version 11.0, que contiene un controlador de gases GC 200 y un robot para
alimentacion de muestras disponible en el LICE. Los ensayos se trabajaron con 5 mg de
muestra, entre 25 y 1000 °C en aire enriquecido en oxigeno (30%0, /70%N,) en un flujo de
30 ml/min y una velocidad de calentamiento 10°C/min.

RESULTADOS Y DISCUSION

Métodos de analisis

El analisis proximo da informacion valiosa del comportamiento durante el
calentamiento del carbén y la biomasa. Los parametros que se determinan son: humedad,
materia volatil, ceniza y carbono fijo por diferencia que se muestran en la tabla 2.

El contenido de la humedad es fundamental en un combustible porque afecta
negativamente los procesos de transporte, molienda y combustion. De la tabla 2. se
observa que los materiales tienen contenidos de humedad diferentes destacandose la
biomasa y el carbén A-3 con un contenido de humedad relativamente alto. Sin embargo, la
biomasa, material con alto contenido de humedad, disminuyé su contenido hasta 6.36% en
condiciones de laboratorio.

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

A-10 4.38 5.14 1.65 40.16 59.84 12885
A-6 3.96 5.74 1.42 37.55 62.45 14311
A-3 719 15.97 17.08 39.83 60.17 13209
B-6 0.90 4.69 5.93 25.53 74.47 15282
C-16 0.74 15.04 14.44 20.79 79.21 15833
B 6.36 3.87 4.25 83.80 16.20 6200

Tabla 2. Analisis proximal de combustibles y biomasa. Donde: MV: materia volatil, CZ: Cenizas, CF:
Carbén fijo, PC: Poder calorifico, %m: porcentaje en masa, bs: base seca, bsimm: base seca libre de
materia mineral, bhimm: base humeda libre de materia mineral.
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El contenido de materia volatil establece las caracteristicas de combustion cuando
se calienta el carbbn y la biomasa. Después del secado se inicia la desvolatilizacién o
pirdlisis liberandose gases compuestos principalmente de 6xidos de carbono, vapor de
agua e hidrocarburos ligeros que al encontrar una atmoésfera rica en oxigeno reacciona
en fase homogénea, siendo un indicador de la reactividad. A partir de los datos de la tabla
2 se infiere que se dispone de materiales con diferente reactividad. Entre los carbones
existen diferencias hasta un 100% de materia volatil lo cual sera (til para el estudio de su
comportamiento en la combustion. El contenido de materia volatil del bagazo es 80.23% y
este alto contenido puede ser beneficioso en el proceso de co-combustién contribuyendo a
incrementar la velocidad de reaccion.

El contenido de cenizas afecta el proceso de combustion, reduciendo la capacidad
de liberar energia en el quemado e incrementa la pérdida de carbono y los costos de
manipulacién del residuo. Ademas, un alto contenido de cenizas es perjudicial porque no
deja que el oxigeno pase a través de esa capa hasta la parte carbonosa que esta dentro
de la particula ocasionando inquemados en la ceniza. En este sentido, los materiales B,
A-10, A-6 y B-6, tienen el menor contenido de ceniza, en tanto que los carbones A-3y C-16
tienen un alto contenido.

El carbono fijo junto con la materia volatil representa la parte combustibles del
carbdn y biomasa, un alto contenido de carbono fijo indica mayor presencia de carbonizado
y la combustién de éste es la etapa controlante del proceso. Por lo tanto, los materiales
C-16, B-6 podrian mostrar mayor tiempo de reaccion.

El poder calorifico representa la energia quimica almacenada en el material que
es liberada en la combustion. Las muestras B-6, 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.

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.
Esta propiedad se determina mediante el indice de hinchamiento como se muestra en la
tabla 3. Los carbones A-10 y A-3 son no aglomerantes, mientras que A-6, es medianamente

aglomerante y los demas son fuertemente aglomerantes.
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Procedencia Muestra indice de Clasificacion
hinchamiento libre

La Guajira A-10 Yo No Aglomerante
A—-6 2Y2 Medianamente Aglomerante
A-3 Y2 No Aglomerante
Boyaca B-6 9 Fuertemente Aglomerante
Cundinamarca C-16 9 Fuertemente Aglomerante

Tabla 3. Clasificacion de carbones segln indice de hinchamiento libre

El analisis elemental proporciona informacion de los elementos C, H, N, Oy S. Los
resultados de la tabla 4 indican que el bajo contenido de azufre y nitrogeno (<1%) de las
muestras es una ventaja de estos materiales por la baja emision de NOx y SOx.

Muestra Carbono Hidrégeno Nitrogeno 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

Tabla 4 Analisis elemental B: EI C, H, Ny O por Escalante et al. (2011) y el azufre. Fuente: resultados
de LICE

EnlaTabla 5 se presentala composicion del bagazo de caha de azucar, observandose
que su contenido de celulosa y hemicelulosa es del 69.5%, mientras que la lignina es del
7.0%.

Componentes (m/m, bs)%
Celulosa 40.2
Hemicelulosa 29.3
Lignina 7.0
Ceniza 3.0
Proteina cruda 21

Tabla 5 Composicion del bagazo de cafa de azucar. bs: Base seca, m: masa
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Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico se empleé para caracterizar y observar el
comportamiento de combustion de los materiales. Las curvas TGA de la figura 1a muestran
la pérdida de masa con respecto al tiempo vy, la figura 1b la primera derivada o perfil de
combustion. Se observa que el carbon 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
interferir con el acceso del oxigeno a los sitios activos de la particula. Por otra parte, las
muestra B-6 y C-16, al comienzo muestran una ligera ganancia de masa y luego en la
etapa intermedia de pirdlisis y/o combustién las curvas estan por encima de las otras. La
ganancia de masa puede atribuirse a la quimisorcion de oxigeno y dado que estos dos
carbones son altamente aglomerantes, se funden e hinchan y sus productos de pir6lisis se
recombinan retardando la combustion.

Para describir el comportamiento de los perfiles de combustién en la figura 2 se
definen regiones asociadas con los procesos dominantes y se establecen las temperaturas
caracteristicas para cada region.
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Figura 1: Perfiles de combustién (a) TGAy (b) DTGA para los carbones

El secado es la primera etapa del proceso de combustion que se manifiesta por
el primer pico en el perfil de combustion y finaliza a temperatura final de secado (Tfs). La
adsorcion del oxigeno es la segunda etapa donde se observa una ligera ganancia de masa
hasta una temperatura Tfa, que para esta investigacion es aproximadamente 280°C; en
esta zona se presentan los fenémenos de adsorcion fisica y quimisorcion.

Alrededor de esta temperatura, empiezan las reacciones de pirolisis o
desvolatilizacién, observandose una pérdida de masa ocasionada por el desprendimiento
de una cierta cantidad de volatiles que salen de la particula, evidenciandose una mayor

velocidad en los carbones no aglomerantes o medianamente aglomerantes que en los

Engenharias: Qualidade, produtividade e inovagéo tecnolégica 5 Capitulo 5

72



aglomerantes B-6 y C-16. Los volatiles liberados se encuentran con una atmdsfera rica
en oxigeno reaccionando rapidamente en fase homogénea a la T, liberando la energia
que se retroalimenta a la particula iniciando la combustion hasta alcanzar la temperatura
(Tm) donde se desarrolla la velocidad maxima de quemado. El proceso continGa con la
combustion del carbonizado o char, y la transformacion de la materia mineral en 6xidos o
cenizas hasta la temperatura final (Tfc) o temperatura en la cual no se presenta cambio de
masa.

La figura 3 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 pirélisis o desvolitizacion de biomasa, combustiéon de estos volatiles y
combustion del residuo carbonoso que se detallan mejor en el perfil de combustion.

En el perfil de combustion del bagazo, la primera zona 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, por el rompimiento de los enlaces mas débiles presentes en la hemicelulosa y
luego con la celulosa que aporta la mayor parte de la materia volatil y finalmente la lignina
que es el componente mas estable (Ru, et al., 1996) (Lo, et al., 2010). Sin embargo, por
la presencia de oxigeno estos volatiles son muy reactivos facilitando la combustién 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, que representa la combustion del carbonizado o char.
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Figura 2. Regiones del perfil de combustién para el carb6n A - 10
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Figura 3. Regiones del perfil de combustién del bagazo

En la tabla 6 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 Tfs, 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 T,; a media 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.

En la regién de desvolatizacion no se observa una tendencia clara paralas T, , lo cual

fv?
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 combustion, condensacion y/o polimerizacion.
La temperatura caracteristica de combustién del char aumenta con el contenido de carbono
fijo indicando que esta es la etapa controlante del proceso de combustion.

En el perfil de combustion, el pico principal 0 maximo es representativo del proceso
global de la combustion y la temperatura asociada con el maximo de este pico, T_, puede
relacionarse con la velocidad maxima 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 mas dificiles de quemar (B-6 y C-16).

De acuerdo con los resultados del analisis termogravimétrico puede inferirse que
usar o adicionar el bagazo al carbon o 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
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no tengan propiedades aglomerantes. De esta manera, para continuar con el estudio de
co-combustion de carbon/biomasa, se selecciona el carbon A-10 en mezclas de diferentes

proporciones.

Pirélisis/Combustion Pico principal
Regi6n Regién B Region
Muestra Secado Adsorcién Region combustién ~(dm/dt) _, T
(T,°C) (T,°C) desvolatcl’llzamon Char (%} S)max (°Cm)
(va C) (-|-f °C)

A-10 105.81 240.35 42419 601.21 0.114 481.00
A-6 120.13 256.01 433.35 629.97 0.108 533.36
A-3 111.69 237.01 395.23 627.19 0.084 519.98
B -6 103.12 298.52 399.20 646.67 0.131 530.54
C-16 111.35 306.96 396.39 643.07 0.126 536.94

B 99.14 133.57 376.64 513.81 0.002 441.15

Tabla 6 Temperaturas caracteristicas y velocidad maxima de quemado

CONCLUSIONES

El estudio termogravimétrico de las muestras evaluadas concluy6 que la muestra
A-10, proveniente de La Guajira es el carbdn mas apropiado y de mejor comportamiento
ya que presenta las mejores condiciones fisicoquimicas para el proceso de combustion.

En el andlisis efectuado se establecieron cuatro regiones asociadas con eventos
principales tales como secado, adsorcion de oxigeno, combustion de volatiles y combustion
del carbonizado en condiciones no isotérmicas, relacionadas al co-procesamiento de los
carbones y biomasa

Se establecié también que, tanto para el carbon como para el bagazo, la velocidad
de calentamiento, la concentracion de oxigeno y el tamano de particula inciden sobre los
parametros caracteristicos de la combustion, E_a, T_m y R_m. por otro lado, para el caso
del carbdn la etapa controlante del proceso es la combustion del carbonizado, mientras
que, para el bagazo la etapa controlante es la desvolatilizacion.

Con estos resultados se demuestra que a través del andlisis termogravimétrico
puede describirse de manera sistematica el comportamiento de la co-combustion de carbon
y bagazo encontrando que la adicién del bagazo (residuo renovable) mejora la ignicién del
carbon, con lo cual contribuye a la disminucion de costos relacionados con el proceso de
generacion de calor.
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