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RESUMEN

Las calderas de biomasa son una alternativa renovable para la generaciéon de calefaccion y agua
caliente sanitaria (ACS). La eficiencia de este tipo de calderas esta muy condicionada por la formacién
de hollin que tiende a obstruir zonas de la caldera y a disminuir su rendimiento. Las principales
responsables de este fendbmeno son las cenizas presentes en estas particulas de hollin. Ademas, parte de
estas particulas son emitidas a la atmosfera con el consiguiente perjuicio para la salud y el medio
ambiente. Una técnica en estudio para la reduccion de las particulas emitidas a la atmosfera es la
incorporacion en la chimenea de las calderas de un filtro electrostatico.

El objetivo de este proyecto es determinar la tasa de oxidacion de las particulas de hollin en distintas
zonas de una caldera de biomasa que tiene incorporado un filtro electrostatico en su chimenea, realizando
un analisis térmico detallado con un equipo de termogravimetria y calorimetria diferencial de barrido
(TG-DSC) de las muestras recogidas. Por lo tanto, se han recogido muestras de distintas zonas de la
caldera y del filtro electrostatico. Estas muestras se han tratado térmicamente bajo nitrégeno para
eliminar los componentes volatiles y luego se han realizado experimentos de oxidacion isotérmica a
varias temperaturas establecidas ademas de ensayos no isotérmicos. Se han determinado la fraccion
orgéanica volatil y la fraccion de cenizas de las muestras de hollin. Los resultados se han analizado para
determinar el comportamiento de las muestras ante distintos procesos térmicos y se han comparado las
muestras de hollin de las distintas zonas de la caldera.
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ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LAS CENIZAS EN LA REACTIVIDAD DE
OXIDACION DE PARTICULAS DE HOLLIN EN CALDERAS DE BIOMASA

1 INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Introduccion y justificacion del trabajo

En la actualidad, existe una gran preocupacion por el medioambiente y la contaminacién. Uno de
los grandes esfuerzos en el ambito de la investigacion es el descubrimiento de nuevas fuentes de energia
gue no contribuyan a la contaminacion de la atmoésfera y sean lo suficientemente eficientes como para
poder llegar a sustituir a los combustibles fosiles. Es por ello que el estudio y desarrollo de las fuentes
de energia renovables es un objetivo esencial para la sociedad y la industria [1].

Segun la Directiva 2009/28/CE del Parlamento Europeo, se define la biomasa como “la fraccion
biodegradable de los productos, desechos y residuos de origen biologico procedentes de actividades
agrarias (incluida las sustancias de origen vegetal y origen animal), de la silvicultura y de las
industrias conexas, incluida la pesca y la acuicultura, asi como la fraccion biodegradable de los
residuos industriales y municipales” [2].

De este modo la biomasa es un recurso que se puede obtener facilmente de la naturaleza y su
obtencidn no supone un impacto medioambiental. La obtencion de biomasa puede ser mediante la
recogida de residuos forestales y de cultivos, asi como de toda la industria derivada de estas actividades.

Por este motivo los paises miembros de la Unidn Europea han apostado por este tipo de energias,
ya que el estado tecnoldgico de la biomasa ha cambiado hasta el punto que se obtienen rendimientos
similares a los combustibles convencionales. Ademas, los residuos que la biomasa produce no son
dafinos para la atmdsfera, ya que la biomasa proviene de un proceso de fotosintesis, convirtiendo el
dioxido de carbono (CO-) del aire y el agua del suelo en carbohidratos para formar la materia organica.
Cuando se queman estos carbohidratos, estos se vuelven a transformar en CO2 y agua, liberando la
energia que existe en su interior. De este modo, se dice que la biomasa cumple un ciclo y por lo tanto
no produce un efecto negativo [3].

Por lo tanto, una caldera de biomasa se considera un sistema de energia renovable para la
generacion de calefaccion y agua caliente sanitaria (ACS). Sin embargo, la combustion de la biomasa
genera gases de combustion y emisiones de particulas a la atmdsfera. Una solucion para esto es la
incorporacion de un sistema de separacién de particulas que reduzca sus emisiones a la atmosfera, ya
que pueden llegar a ser perjudiciales para la salud de las personas y para el medioambiente. En el caso
de la caldera de biomasa utilizada en el presente trabajo, tiene instalado un precipitador electrostatico
que mediante fuerzas eléctricas separa las particulas de un flujo de gas.

Por todo esto, es necesario seguir desarrollando las tecnologias que usan la biomasa, asi como
mejorar la eficiencia de estas. En este trabajo se pretende estudiar el comportamiento de las particulas
de hollin procedentes de la combustion en las diferentes zonas de una caldera de biomasa que lleva
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incorporado un filtro electrostatico, asi como los posibles efectos que estas particulas pueden tener
sobre la instalacion.

1.2 Objetivos del trabajo

El objetivo principal de este trabajo es el estudio de la tasa de oxidacion de las particulas de hollin
en distintas zonas de una caldera de biomasa que tiene incorporado un filtro electrostatico en su
chimenea. Para el desarrollo de este objetivo principal se han determinado los siguientes objetivos
especificos:

e Estudio del funcionamiento del equipo de termogravimetria y calorimetria diferencial de
barrido (TG-DSC), para realizar los diferentes tratamientos térmicos a las muestras y de
este modo obtener los datos necesarios de cada proceso.

e Conocimiento de la biomasa como una fuente de energia renovable ya que la combustion
de la biomasa dentro de la caldera produce el hollin que se va a analizar. Ademas, del
funcionamiento de la caldera de biomasa y los elementos que la componen, ya que las
particulas de hollin formadas por la combustidén pueden ocasionar ciertos problemas en la
instalacion. De esta forma se podré hacer un correcto analisis de los resultados obtenidos.

e Analizar los resultados obtenidos y determinar la influencia de las cenizas en la reactividad
de oxidacion de las particulas de hollin, asi como otras conclusiones que ayuden a conocer
el comportamiento de estas particulas.



ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LAS CENIZAS EN LA REACTIVIDAD DE
OXIDACION DE PARTICULAS DE HOLLIN EN CALDERAS DE BIOMASA

2 ESTADO DEL ARTE

2.1 Las calderas de biomasa
2.1.1 Concepto

Una caldera se define como “recipiente metalico, cerrado, destinado a producir vapor o calentar
agua, mediante la accion del calor a una temperatura superior a la del ambiente y presién mayor que
la atmosférica” [4].

Una caldera de biomasa es muy parecida a una caldera convencional de gasoil, pero el calor y el
agua caliente que produce viene de la combustion de una fuente de energia renovable que es la biomasa.
Las calderas de biomasa mas comunes son las de pellets. Estas calderas son totalmente diferentes a una
chimenea o estufa de lefia, que estan todavia en uso en muchos lugares del mundo. Han sido
desarrolladas durante los ultimos afios consiguiendo un gran rendimiento, una menor cantidad de
emisiones y mayor confort [5].

Figura 2-1 Tipos de biomasa.
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Una de las principales caracteristicas por las que se ha apostado por este tipo de calderas es por sus
bajas emisiones en comparacion con las calderas de gasoil. Se han logrado reducir las emisiones de
monoxido de carbono (CO) desde unos 5000 mg/m? hasta valores menores a los 50 mg/m3. Ademas,
los rendimientos de estas calderas son muy similares a las calderas de gasoil o de gas. Las calderas de
biomasa han aumentado su rendimiento de un 60% a entorno el 85-92% durante los Gltimos 10 afios

[5].

Este tipo de calderas utilizan biomasa de diferente procedencia (Figura 2-1), las m&s comunes son
las calderas de pellet. Los pellets son pequefios cilindros formados por serrin natural comprimido a una
alta presion, para conseguir una mayor densidad y de esta forma un gran poder calorifico. El tipo de
combustible variara en funcién del uso de la caldera y de la zona geografica donde se encuentre, ya
que en algunas &reas habra un tipo de biomasa predominante a otra. Las cadenas de abastecimiento de
biomasa aumentan, debido al aumento de estas instalaciones tanto en el sector domestico como en el
sector industrial [6].

2.1.2 Tipos de calderas de biomasa

Las calderas de biomasa dependen del tipo de biomasa de la que extraigan la energia necesaria
para calentar el fluido del intercambiador de calor. Por lo tanto, calderas de potencia inferior a 100 kW
son alimentadas con pellets o astillas secas (menores al 30%) cribadas, con un contenido en cenizas
méaximo de un 1,5% y una granulometria homogénea de 3 a 5 cm. Las calderas de alta potencia, varian
sus caracteristicas en funcién del combustible admitido. Utilizan el sistema de parrillas de forma que
se distinguen:

e Calderas de lecho delgado, las cuales utilizan combustibles de baja humedad y alta finura.
e Calderas de lecho grueso, que utilizan combustibles de alta humedad con particulas de
mayor tamafo [5].

Como se ha mencionado anteriormente, las calderas de biomasa se disefian en funcién del
combustible con el que se alimente cada una de ellas. El esquema de la Figura 2-2 ayudara a aclarar
como se clasifican las calderas.

Parrillafija

& Parrillainclinada

Il Caldera de lecho fijo ol
parrilla
Parrilla movil
Calderas de biomasa o Parrillavibratoria

Lecho fluido
burbujeante
Il Calderadelecho
fluidizado
Lecho fluido

circulante

Figura 2-2 Esquema tipo de calderas.
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Las calderas de parrilla son utilizadas para combustibles de biomasa de gran tamafio
permaneciendo en la parrilla hasta finalizar por completo el secado y combustion de la biomasa. Los
residuos generados por este tipo de calderas tienen una composicion muy variable. Este tipo de
combustible no requiere ningun pretratamiento por lo que supone una gran ventaja [7].

La parrilla (Figura 2-3) es una estructura que permite mantener el combustible en el hogar vy el
flujo de aire primario de combustion. Al ser metalicas se desarrollan por fundicion de diversas formas,
permitiendo que el aire para la combustion circule a través de estas aberturas. Las superficies de esas
aberturas dependen del tipo de biomasa que se pretende utilizar [8].
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Figura 2-3 Parrilla mévil de una caldera de biomasa.

Estas parrillas deben de poder evacuar la escoria, por lo que se disefian con un grado de inclinacion,
favoreciendo el movimiento de la escoria hasta el punto més bajo por el cual seran extraidas [7] [8].

Esta parrilla es donde se produce la combustion de las particulas de mayor tamafio de biomasa. Es
posible la existencia de una refrigeracion de la parrilla mediante agua o aire por medio de una
instalacion soldada a la parrilla. Ademas, dispone de un sistema de extraccién automatica y continua
de cenizas [8].

Se distinguen distintos tipos de parrillas en funcion del tipo de combustible y principalmente la
humedad que contenga:

e Parrilla fija, combustibles biomésicos de pequefias particulas y baja humedad. El
combustible se amontonara sobre la parrilla de forma que se produce una combustion
heterogénea [9] [8].

e Parrilla inclinada, combustibles biomasicos de humedad y granulometria variables. Se
produce una combustion homogénea, ya que la biomasa cae por resbalamiento. Al
producirse una gran cantidad de cenizas es necesario recogerla, estas caen en el cenicero
por efecto de la gravedad [9] [8].
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e Parrilla movil (Figura 2-4), el combustible contiene una gran cantidad de compuestos
inertes por lo que genera una gran cantidad de cenizas. Por este motivo la parrilla se mueve
de tal forma que descarga la parrilla de cenizas [9] [8].

e Parrilla vibratoria, se ajusta el tiempo de vibracion y de reposo, en funcion de las
caracteristicas de la biomasa. De esta forma se realiza la descarga de ceniza de forma
automatica e intermitente [9] [8].

?l“l:)

Figura 2-4 Caldera de parrilla movil.

Las calderas de lecho fluidizado son otro tipo de caldera de biomasa, donde se usa una tecnologia
de combustion distinta, ver Figura 2-2. El lecho fluido se utiliza para mejorar la eficiencia del sistema,
ya que permite eliminar todos los residuos que se producen en la combustion, permitiendo un mejor
aprovechamiento energético y cumplir con las normativas medioambientales.

En este tipo de caldera, la biomasa se encuentra mezclada con material inerte, que puede ser arena,
silice, alimina o cenizas y ademas un aditivo, cominmente caliza. Esta mezcla se mantiene en
suspension gracias a una corriente de aire, permitiendo controlar los diferentes parametros de la
combustion que son la turbulencia, el tiempo y la temperatura. Se puede controlar el calor producido
de forma que la combustion se produzca a una temperatura menor, sin perder la eficiencia, de esta
forma se evita la formacion de escorias asociadas a calderas convencionales y se reducen las emisiones
de d6xidos de nitrégeno (NOx), muy contaminantes para la atmosfera [8] [7].

Es considerada una de las mejores alternativas a las calderas convencionales, ya que reduce las
emisiones a la atmdsfera y la formacion de residuos. Tienen un alto rendimiento por lo que pueden ser
utilizados con combustibles biomaésicos con bajo poder calorifico y gran cantidad de humedad, ya que
se produce una combustion completa controlada y uniforme. Se pueden distinguir dos tipos de calderas
de lecho fluido:

e De lecho fluido burbujeante (Figura 2-5), el combustible, con bajo valor energético y
alto valor de humedad, se inyecta en la mezcla y se mantiene en ésta hasta que se
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produce la combustion completa. Este tipo de caldera es mucho més costoso y complejo,
pero se consiguen reducir las emisiones y aumentar el rendimiento [7].

e De lecho fluido circulante, los combustibles utilizados o son muy complicados de
guemar o son muy caros, por lo que se obtiene mayor eficiencia. Esta considerado el
tipo de caldera mas avanzado hasta el momento ya que permite la combustion de
cualquier tipo de combustible [7].
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Figura 2-5 Esquema de una caldera de lecho fluido burbujeante.
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Por ultimo, las calderas de inyeccion o también de lecho fluido con recuperacién de energia, es un
avance en este tipo de sistemas, ya que supone la valorizacion energética de la biomasa. Teniendo en
cuenta la inercia térmica del lecho, el efecto torbellino y el volumen de combustidon, permite tener una
combustion uniforme, controlada y completa. Todo esto produce que se reduzcan las emisiones y
obtener el méaximo rendimiento de los combustibles biomésicos utilizados [9].

2.1.3 Elementos y funcionamiento de una caldera de biomasa

Una vez mencionados los tipos de calderas de biomasa que existen, se expondra los elementos
comunes que tienen este tipo de calderas, y que se pueden observar en la Figura 2-6, y el
funcionamiento de cada elemento. Los elementos principales son [10]:

e Laparrilla es una plataforma en la que se coloca el material organico para su combustion.
Esta puede tener unas pequefias aberturas por las cuales cae la ceniza sobrante de la
combustion, que se denomina cenicero. Normalmente, tiene una entrada de aire primaria
por debajo de la parrilla, que favorece la combustién y otra entrada de aire secundario por
encima de la parrilla que se calentard y se dirigird hacia el intercambiador de calor [10]
[11].

e El horno u hogar es el alojamiento donde se encuentra la parrilla colocada y se produce la
combustion de la biomasa.
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El intercambiador de calor, estd compuesto por una serie de tubos donde se encuentra un
fluido, comunmente agua en calderas de biomasa, que, mediante transferencia de calor del
aire secundario, se calienta [11].

Chimenea de humos, es el lugar por donde los gases producidos por la combustion se
liberan hacia la atmosfera. Estos gases deben tener una temperatura menor ya que la han
ido perdiendo en su paso por el intercambiador de calor [10] [11].

Sistema separador de particulas, permite reducir las emisiones de humos negros por la
chimenea, aunque este sistema no es obligatorio de instalarlo [11].

Cenicero, suele estar colocado debajo de la parrilla, recoge las cenizas que caen de la
parrilla [11].

Silo de biomasa, lugar donde se almacena el combustible biomaésico. Existen tres tipos de
silos, silo prefabricado con carga manual o neumatica, silo de obra y silo enterrado. En
funcion de la autonomia que se necesite y el espacio disponible de almacenaje se montara
un tipo de silo u otro [10] [11].

Sistema de alimentacidn de la parrilla, es el sistema por el cual se alimenta a la parrilla de
material organico para su combustién. Existen dos tipos de sistemas de alimentacion por
aspiracién o mediante un tornillo sinfin. El sistema de aspiracion permite que el silo se
encuentre alejado de la instalacion, mientras que el tornillo sinfin hace que el silo tenga que
estar situado en dependencias contiguas y al mismo nivel [10] [11].

Toda caldera necesita una instalacion hidraulica, que consta de un vaso de expansion, un
deposito con aislante térmico, depoésitos de inercia y valvulas mezcladoras [10].

Ademas de todo esto, las calderas de biomasa pueden disponer de un sistema de control, que
permite sincronizar todos los elementos de la caldera para sacar el maximo rendimiento. Este sistema
de control regula también las temperaturas que se alcanzan dentro de la instalacion, reduciéndola
cuando supera el limite establecido [10].
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Figura 2-6 Partes de una caldera de biomasa.
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2.1.4 Ventajas y desventajas de las calderas de biomasa

Hoy en dia, se pueden obtener biomasa facilmente, ya que es una tecnologia que sigue en desarrollo
e implementacion. Cada vez son mas los grandes establecimientos que incorporan los combustibles
bioméasicos a la venta en sus tiendas. Para la expansion de esta tecnologia, el gobierno o las
comunidades autonomas en su empefio por la autosuficiencia energética, proporcionan subvenciones
y ayudas por la instalacion de este tipo de calderas [1].

La biomasa que utilizan este tipo de instalaciones es de origen vegetal, es decir se obtiene en gran
parte de los residuos forestales, lo que favorece una mayor limpieza de los bosques y la naturaleza. El
uso de este tipo de combustible reduce el impacto medioambiental, ya que es menos contaminante que
los combustibles fésiles. Ademas, el uso de la biomasa reduce la dependencia de los combustibles
fosiles, favoreciendo la autosuficiencia energética que buscan los paises de la Union Europea [12].

La eficiencia energética de estas calderas es superior a las convencionales, ya que con una adecuada
instalacién y un suelo radiante puede llegar a reducir al 50% los gastos mensuales en calefaccion y
agua caliente sanitaria [12].

Este tipo de calderas tienen algunos inconvenientes con respecto a las calderas convencionales de
gasoil y gas. El principal inconveniente es que las calderas de biomasa son de mayor tamario que las
calderas convencionales, por lo tanto, se necesita un espacio mayor para su instalacion. Por este motivo,
se necesita espacio para el silo de combustible, ya que estos ocupan mas que el de una caldera
convencional. Los costes de instalacion de las calderas de biomasa son mayores a los de una caldera
de gas o gasoil, por lo que es necesario una inversioén inicial que se ird amortizando con los afios de
uso, ya que los combustibles de biomasa son mas baratos [5] [12].

Las calderas de biomasa obtienen el calor a través de la combustién de material orgénico, lo que
provoca que se produzcan humos. Estos humos tienen una composicion variable en funcion del tipo de
combustible biomésico que se suministre a la caldera, pero estos humos tienen cierto contenido en
carbono (C), calcio (Ca), magnesio (Mg), potasio (K) y silicio (Si), formando hollin. Parte del hollin
se queda adherido a las superficies de los diferentes elementos que forman la caldera y otros son
expulsados por la chimenea. Estos compuestos pueden provocar diferentes efectos corrosivos sobre
cada elemento de la caldera y ocasionar el fallo de alguno de ellos o que el rendimiento disminuya.
Ademas, los diferentes combustibles de biomasa se encuentran a diferentes niveles de humedad, por lo
que pueden necesitar tratamientos de secado previo a su uso [12] [13].

2.1.5 Dispositivos para la reduccion de emisiones: filtro electrostatico

Unos de los principales objetivos de las calderas de biomasa son aumentar la eficiencia y reducir
las emisiones de particulas a la atmosfera. Estas particulas son producidas por la combustion
incompleta de la biomasa, debido a esto se han ido incorporando sistemas que modifiquen los equipos
de combustion, como por ejemplo la adaptacién a la demanda térmica o el uso de sondas lambda para
el control del ratio combustible-aire segln las condiciones de operacion y la introduccion de aire
secundario y terciario. Todas estas medidas no son suficientes debido a que los limites de emision son
cada vez maés restrictivos, de este modo se usan equipos que puedan acoplarse a las instalaciones
residenciales para reducir las emisiones de particulas. Algunos de estos equipos son los filtros
cataliticos y precipitadores electrostaticos [14] .
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Los precipitadores electrostaticos estan siendo objeto de una gran investigacion para el desarrollo
en el uso del sector doméstico. Un precipitador electrostatico (PES), es un sistema de control de
particulas, el cual usa las fuerzas eléctricas de formar que expulsa las particulas fuera de la corriente
de gas sobre las paredes del colector. Posteriormente, se remueven dichas particulas de forma que se
depositen en una tolva, también, pueden removerse con un lavado de agua intermitentes o continuos.
Existen diferentes tipos de precipitadores electrostatico (Figura 2-7) [14] [15]:

Placa-alambre

Placa plana

Tipos de PES Tubular

Hdimedo

Dos etapas

Figura 2-7 Esquema de tipos de PES.

Precipitador de placa-alambre es frecuentemente utilizado en multitud de instalaciones
industriales como calderas, hornos de cemento, incineradores de residuos, etc. En el
precipitador de placa-alambre un flujo de gas atraviesa un conjunto de placas paralelas y
electrodos de alto voltaje. En la direccién de flujo, el flujo debe circular a través de cada
alambre, lo que permite varias lineas de flujo operando en paralelo. Todo esto permite
trabajar con un alto volumen de gas, lo que provoca que haya gran cantidad de particulas
sobre las placas. Por este motivo para remover estas particulas hay que golpear cada placa
lo que disminuye la eficiencia del PES [15].

Precipitador de placa plana, utiliza unas series de placas planas en vez de alambres para los
electrodos de alto voltaje. Las placas aumentan el campo eléctrico promedio usado en la
recoleccion de particulas, ademas de aumentar el area superficial de recoleccion de
particulas. Sin embargo, al operar con poca corriente causa una fuerza eléctrica que provoca
que la capa superficial de recoleccidn se remueva, produciendo altas péerdidas por golpeteo.
Este tipo de precipitadores han sido comdnmente utilizados para la recoleccion de cenizas
de carbon [15].

Precipitadores tubulares, los primeros precipitadores eran tubulares y era colocados en
chimeneas, donde el electrodo de alto voltaje era posicionado a lo largo del eje del tubo.
Pueden operar en paralelo varios tubos a la vez, trabajando en una Unica direccion y con
una seccion que puede variar de forma (circular, hexagonal o cuadrada). Este tipo de PES
se limpian con agua, aunque tienen mayores pérdidas por reencauzamiento que los
precipitadores por particulado seco [15].
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e Precipitadores humedos, son precipitadores que pueden operar con paredes himedas en vez
de secas. Tienen como principal ventaja que las pérdidas por reencauzamiento, golpeteo o
coronas invertidas son menores. Sin embargo, es méas dificil de limpiar y el lodo recolectado
debe ser tratado con mayor cuidado que un producto seco [15].

e Precipitadores de dos etapas, es un sistema en serie formado por dos dispositivos separados
y distintos. Se comprenden de un electrodo de descarga precedido por un electrodo de
recoleccion. Suele utilizar un PES de placa-alambre o un PES de placa plana [15].

2.2 El hollin

2.2.1 Concepto y composicion del hollin

Segun el Instituto Nacional del Cancer el hollin es “un subproducto de la combustién incompleta
de materiales organicos (es decir contienen carbono) como madera, aceite combustible, plasticos y
desechos de los hogares. El polvo fino de color negro o café puede contener una cantidad de
carcindgenos como arsénico, cadmio y cromo” [16].

El interés por la combustion de combustibles bioméasicos ha aumentado en los Gltimos afios, como
consecuencia de la neutralidad del dioxido de carbono (CO2) producido por la combustion de este tipo
de combustibles, como se ha explicado anteriormente. Sin embargo, esta combustién produce una
sustancia que es el hollin. El hollin producido por la biomasa estad compuesto por un porcentaje de
carbono y otros componentes organicos, ademas de estar compuesto por un porcentaje variable de
cenizas [17].

Las cenizas de biomasa estan formadas principalmente por materia inorganica compuesta por
diferentes elementos, desde compuestos amorfos a fases cristalinas. Ademas de lo mencionado
anteriormente, la ceniza esta formada por carbono (C) y otro tipo de materia organica [17].

Las especies de materia inorganica mas significativas se dividen en tres tipos: elementos no
volatiles como el calcio (Ca), silicio (Si), magnesio (Mg), hierro (Fe) o aluminio (Al); elementos
volatiles como el potasio (K), sodio (Na), azufre (S) o cloro (CI); y los elementos volatiles pesados
como el zinc (Zn), cadmio (Cd) o plomo (Pb) [18].

Las cenizas de biomasa tienen diferentes caracteristicas y comportamientos en funcion de algunos
factores como son la composicién original de la biomasa, la tecnologia y condiciones de combustion y
las temperaturas a las que se encuentra el horno [18].

El potasio (K) suele estar unido organicamente a la biomasa que se vaporizara y descompondra
durante la combustion, formando Oxidos, hidroxidos, cloruros y sulfatos. Estos compuestos se
condensan en particulas de cenizas causando escoria sobre las paredes y tubos. El potasio podria
participar en un proceso de escorificacion en caso de estar presente en forma de cloruro potasico (KCI)
[17].

El azufre (S) en combinacién con el combustible durante la combustion forma los sulfatos, donde
se encuentran los alcalis y los alcalis terrestres (K y Ca), pero no cuando estan ligados como silicatos.
Los estudios indican que el sulfato de calcio (CaSO4) actia como aglutinante entre las particulas sobre
los tubos de los supercalentadores. Por otra parte, el cloro (Cl) es muy importante para el transporte y
vaporizacion de los alcalis, incluso cuando se unen como silicatos. La presencia del cloro supone un
gran indicador para la escorificacion, ya que un bajo nivel de cloro provoca que el desarrollo del
depdsito sea menor [17].

En general, los alcalis y los metales alcalinos terrestres presentes en las cenizas son importantes en
la formacidn de depositos en la instalacion. El potasio es un elemento preocupante, y, por otro lado, el
sodio es el alcali que mayores problemas de deposiciones causa en los sistemas de combustion. Ambos,
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potasio y sodio son fundamentales en la formacion de depésitos de sulfatos y en las superficies de la
caldera [19].

2.2.2 Efectos producidos por el hollin en el funcionamiento de la caldera

La materia inorganica de la cual estan compuestas las cenizas son las que originan los principales
problemas en las calderas de biomasa. La biomasa es un combustible solido, y como tal, durante su
combustion se generan gases de combustion, pero también particulas sélidas que viajan con ellos. Estas
particulas sélidas (que son mayormente cenizas) se pueden ir depositando en distintas partes de la
caldera, provocando problemas de funcionamiento y pérdida de eficiencia. Estos problemas son
asociados a las zonas donde se han originado, estos problemas pueden ser el slagging, el fouling y la
corrosion [18].

El fouling es un efecto asociado a las cenizas producidas de la combustion de la biomasa, ya que
produce el efecto conocido como ensuciamiento, que es la deposicidn de cenizas en las superficies de
la caldera donde el intercambio de calor es convectivo. El slagging es la deposicién de escoria en las
paredes refractarias del horno de combustion. La corrosion se produce por la degradacion de la materia
inorganica, debido a su reaccién con los agentes medioambientales. Por estos tres problemas se llevan
a cabo multitud de investigaciones para minimizar los posibles efectos de la combustion, usando otro
tipo de combustibles o el uso de diferentes aditivos. Estos inconvenientes ocasionan problemas en las
calderas, como la reduccion de la eficiencia del intercambiador de calor, el aumento de los costes de
mantenimiento y funcionamiento, el aumento de las emisiones de mondxido de carbono (CO) y otros
compuestos peligrosos debido a la combustion incompleta o incluso a las averias del equipo [18].

Como se ha explicado anteriormente, la eleccion del tipo de combustible es esencial, porque cada
tipo de combustible de biomasa tiene una composicion de materia inorganica diferente. Los tipos de
biomasa que existen son: pajas y materiales herbéaceos; cascaras y otros subproductos agricolas de
naturaleza generalmente lefiosa; por ultimo, maderas y combustibles de reciclaje [19].

La madera es el combustible de biomasa mas utilizado por las calderas, pero su uso se esta viendo
condicionado por la disponibilidad, el coste y ciertos problemas de slagging, fouling y corrosion en la
caldera. Por estos motivos se estudia la viabilidad del uso de paja como biomasa para las calderas, sin
embargo, la combustion de la paja produce méas problemas de fouling y slagging. Esto se debe a la
composicion de la materia inorgénica de la paja por lo que se investigan nuevos disefios de calderas
para reducir este efecto [19].

Los depdsitos producidos por el efecto del slagging sobre las superficies de la caldera, tienen un
alto contenido en alcalis y alcalinos metélicos terrestres, ya que surgen en las regiones donde se
alcanzan las temperaturas mas altas. Los alcalis y alcalinos reaccionan con la silice y el azufre para
formar compuestos fundidos y cristales. Los depdsitos se pueden acumular en las rejillas, las paredes
refractarias, donde las temperaturas son muy altas, y las rejillas del intercambiador de calor. La escoria
se suele acumular en proximidades de los puntos de alimentacion del combustible, estas pueden formar
diferentes formas estructurales. Este efecto tambien produce la aglomeracion, sobre todo en calderas
de lecho fluido, donde se pueden llegar a aglomerar sobre el lecho. El fouling se produce en todos
aquellos lugares de la caldera donde se produzca el flujo convectivo de calor, es decir sobre los tubos
que sufren un ensuciamiento severo [19].

Los mecanismos por los que se produce el fouling son la condensacion de vapores inorganicos, el
impacto inercial, la unién de particulas, termoforésis y posible electroforesis, ademas de diferentes
reacciones quimicas. Esto puede producir cuatro efectos perjudiciales sobre la instalacion: puede
retrasar la transferencia de calor y disminuir la eficiencia de la caldera, asi como la capacidad de esta
debido al propio disefio; los depdsitos pueden crecer de tal manera que limite el flujo de calor por los
tubos de la caldera, provocando averias mecanicas; las acumulaciones de los depdsitos producen la
parada de la caldera para el mantenimiento de la misma; por Gltimo, los depositos estan asociados con
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la corrosion. Las deposiciones materia organica fina de hollin son menos probleméticas, ya que
mediante soplado se puede limpiar la instalacion. Sin embargo, las aglomeraciones producen que los
operarios deban parar el funcionamiento de la caldera durante un tiempo prolongado [19].

2.3 Equipos utilizados en el analisis del hollin
2.3.1 Analisis térmico

El equipo comunmente utilizado para llevar a cabo el estudio térmico de las muestras de hollin es
el equipo de termogravimetria y calorimetria diferencial de barrido (TG-DSC). Este equipo se basa en
la termogravimetria, la cual implica la medida de la variacion de masa de una muestra sometida a un
programa de temperatura (isotérmico o no isotérmico) bajo una atmosfera controlada. Se puede aplicar
diferentes técnicas como son DTA, DSC, etc. [20] [21].

La termogravimetria tiene maltiples aplicaciones como son:

- Estudios de descomposicion y estabilidad térmica.

- Estudios composicionales.

- Determinacion de purezas.

- Determinacién de contenido en humedad, materia volatil, cenizas y carbono fijo.
- Estudios de gasificacion de muestras carbonosas.

- Estudios cinéticos [21] [20].

El Analisis Térmico Diferencial (DTA), es el proceso que mide la variacion de temperatura de la
muestra con un material de referencia sometida a un proceso de calentamiento bajo una atmosfera
controlada en funcion del tiempo. La temperatura Ts normalmente aumenta linealmente con el tiempo
y se controla la diferencia de temperatura AT entre la temperatura de la sustancia y la temperatura del
material de referencia Tr (AT=T: - Ts). En esta técnica puede llevarse a cabo tanto un proceso
exotérmico como un proceso endotérmico, en funcion de la temperatura que tome la muestra con
respecto a la referencia. Si la temperatura de la muestra es menor que la de la referencia en un instante
de tiempo el proceso seréd endotérmico, si se produce al contrario serd exotérmico [22] [21].
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Figura 2-8 Diagrama obtenida del TG-DSC.
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La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), es el proceso que mide la diferencia de entalpia, es
decir, la cantidad de calor que intercambia un cuerpo con el entorno en unas condiciones de presion
contante, de forma que absorba energia del medio o la libere a él, se puede ver en la Figura 2-8. Puede
estar motivado por una modificacion en sus propiedades fisicas y quimicas en funcion del tiempo o la
temperatura [22] [21].

2.3.2 Anélisis quimico
SEM-EDS. Microscopia electronica de barrido con espectroscopia de dispersion de rayos X.

El Microscopio Electronico de Barrido (SEM) (Figura 2-9) genera un haz de electrones sobre la
superficie que pretendemos analizar para crear una imagen. EIl haz de electrones interactda con la
muestra, produciéndose varias sefiales que permiten conocer la textura, caracteristicas superficiales y
con ayuda de otras técnicas como EDS (Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos X) se puede
obtener la composicién quimica elemental y concentraciones. EI SEM-EDS tiene multitud de
aplicaciones [21] [23]:

- Determinacion de especies.

- Estudio de la microestructura.

- Determinacién de la morfologia de materiales.

- Observacion de particulas, metales, capas, etc.

- Obtencién de elementos que componen la muestra.
- Mapas digitales de composicion.

Figura 2-9 Microscopio electrénico de barrido (SEM).

El haz de electrones es generado a través de una serie de lentes y aberturas enfocadas sobre la
superficie de la muestra, la inclinacion del haz se puede controlar a través de unas bovinas emplazadas
sobre la lente. Cuando el haz de electrones golpea la muestra, este penetra unas micras en la muestra,
dependiendo del voltaje de aceleracion y la densidad de la muestra. Esto produce una serie de sefiales
como electrones secundarios, electrones retro dispersados y Rayos X, recibidos por los detectores crean
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la imagen en la pantalla. La resolucion del microscopio electrénico de barrido moderno es de 1-20 nm
y algun sistema de escritorio incluso mas de 20 nm, ver Figura 2-10.
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Figura 2-10 Imagen de nano fibras obtenido con un microscopio electrénico de barrido.

XRD. Difraccion de rayos X

La Difraccion de Rayos X (XRD) (Figura 2-11) es una técnica utilizada para la investigacion y
desarrollo de materiales y minerales que no se encuentran facilmente de forma monocristalina. Se
genera un haz de rayos X sobre una muestra y este haz es desviado a consecuencia de la difraccion.
Cada material posee un diagrama de difraccion con una distribucion y concentracién de atomos
caracteristicos. La concentracion de 4tomos se determina con la intensidad del haz [24].

Figura 2-11 Equipo de difraccion de rayos X (XRD).
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Esta técnica permite conocer la composicion quimica, las concentraciones de cada fase de una
muestra multifasica, la estructura cristalina, orientacion de los cristales en materiales policristalinos,
las caracteristicas microestructurales de un material policristalino y el tamafio de los cristales. La
aplicacion principal es el analisis cualitativo y cuantitativo para materiales con fases cristalinas. El
XRD ofrece el anélisis de una amplia gama de materiales desde polvos y soélidos hasta peliculas
delgadas y nano materiales [21] [24].

Por lo tanto, la diferencia principal entre las SEM-EDS y XRF se puede utilizar para conocer los
elementos de una muestra, de otro modo, la XRD se utiliza para conocer ademas sus compuestos.

XRE. Fluorescencia de rayos X

La Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X (XRF), es una técnica basada en la excitacion de
una muestra mediante un haz de rayos X, lo que provoca unas emisiones de fluorescencia que se
estudian posteriormente (Figura 2-12). Las aplicaciones que puede adquirir dicha técnica se pueden
dividir en un analisis cuantitativo o un analisis cualitativo [25].

El anélisis cuantitativo permite determinar cualquier material sélido de los elementos mayoritarios
(Al, P, S, K, Ca, Si, Ti, Mn, Fe, Mg) y elementos minoritarios (As, Ba, Mo, Nb, Zr, Y, Sr, Rb, Th, Pb,
Cr, Na, Sn, Ce, Ga, Zn, W, Cu, Co, Ni, V) [21].
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Figura 2-12 Diagrama de fluorescencia obtenido por XRF

El principio de funcionamiento se basa en la incidencia de rayos X sobre una muestra, excitando
los &tomos de esta que emiten una radiacién caracteristica denominada fluorescencia de rayos X. La
radiacion debe estar bien colimada y esta incide sobre un cristal analizador que difracta el haz un
angulo. El haz difractado debe tener una longitud de onda caracteristica. Un detector mide el valor de
intensidad de la radiacion, determinando una longitud de onda especifica que es funcion lineal de la
concentracion del elemento en la muestra que produce la radiacion de fluorescencia [21] [24] [23].
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3 DESARROLLO DEL TFG

3.1 Instalacion de la que se recogen las muestras

La caldera de la cual se han obtenido las muestras de hollin es la que se puede observar en la
siguiente Figura 3-1. El quemador de la caldera es de la marca “FERROLI” modelo SUN P7-P12, tiene
5 niveles de funcionamiento, pero el fabricante recomienda el uso de nivel 3 para obtener la maxima
eficiencia del quemador. El pellet utilizado es de la empresa gallega Ecowarm SL, viene contenido en
sacos de 15 kg y proviene de serrin, virutas y astillas de coniferas procedentes de los aserraderos de
Galicia. A continuacion, se muestra la Tabla 3-1 para resumir el régimen de funcionamiento de la
caldera.

Tiempo total ensayo 6 horas
Nivel de la caldera 3
Potencia 25 kW
Pellet utilizado Ecowarm
PES 5 horas encendido

Tabla 3-1 Resumen del régimen de funcionamiento de la caldera.
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3.2 Muestras analizadas

Las muestras usadas en este trabajo han sido obtenidas de una caldera de biomasa. Se han recogido
muestras de hollin de diferentes partes de la instalacion de una caldera de biomasa, la cual tiene
acoplado un precipitador electrostético en su chimenea. Las zonas de donde se han obtenido son las
siguientes: el hogar de la caldera, el intercambiador de calor y el precipitador electrostatico (PES) del
tipo tubular como se puede observar en la Figura 3-1. Cada zona fue numerada de una forma especifica,
como se puede ver en la Tabla 3-2.

Zona Caldera Nomenclatura
Hogar Z1
Intercambiador de calor Z2
ESP Z3

Tabla 3-2 Nomenclatura zonas de extraccion de las muestras.

Figura 3-1 Zonas de extraccion de la caldera.
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3.3 Equipos empleados en el desarrollo del trabajo

En el desarrollo de este proyecto se han hecho uso de varios equipos sofisticados y de un software
especifico para la adquisicion y procesado de datos. Los equipos son el equipo termogravimetrico (TG-
DSC), una balanza de precision y el software especifico del TG para obtener y procesar datos.

3.3.1 Equipo termogravimeétrico

El equipo termogravimétrico con el que se ha desarrollado este trabajo es de la marca “SETARAM
INSTRUMENTATION”, el modelo LABSYS EVO-1A (Figura 3-2). Este equipo concretamente
permite realizar técnicas TG, DSC, DTA y 3D-CP. Para la siguiente investigacion se ha requerido el
TG-DSC, ya que se ha sometido a las muestras de hollin a diferentes tratamientos térmicos bajo una
atmosfera controlada. De esta forma se ha determinado tanto la variacion de la masa de la muestra
como el intercambio de calor con respecto a una referencia. Ademas, acoplado al equipo de
termogravimetria se necesita una botella de aire y una botella de nitrégeno (N2) para controlar la
atmosfera de los ensayos.

Figura 3-2 Equipo termogravimétrico LABSYS EVO-1A.
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Para poner en funcionamiento el TG es necesario encender el equipo y el ordenador. Una vez
encendido el ordenador se abre el programa de adquisicion de datos Adquisition. En este programa se
disefia el proceso al que se quiere someter la muestra. Es muy importante en el disefio elegir qué tipo
de crisol se va a utilizar ya que depende de la composicion de la muestra:

e Muestra metalica o que contiene elementos metalicos se usara el crisol de alumina.
e Muestra mineral se usara el crisol de platino.

e Muestra organica se podra usar cualquiera de los dos tipos de crisoles siendo recomendado el
de platino por tener mejor conductividad térmica.

Antes de comenzar el experimento se debe realizar un blanco. El blanco es un patron de referencia
del experimento que se pretende realizar, por lo tanto, tendra las mismas caracteristicas, pero el proceso
se realiza sin muestra.

Figura 3-3 Caudalimetro N2 (derecha) y aire (derecha).

A la hora de comenzar tanto el blanco como el experimento con la muestra habra que abrir la
botella de aire y la botella de N2 (Figura 3-4) a una presion de 1,5 bares de salida aproximadamente,
ademas de la corriente de agua para la refrigeracion del equipo. Se debe regular el caudal de aire 0 N2
con el caudalimetro (Figura 3-3) que se encuentra conectado a cada una de las botellas.
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Figura 3-4 Botellas de aire (izquierda) y Nz (derecha).

3.3.2 Balanza analitica

Para una mayor precision y exactitud en las medidas de las muestras y los restos de cenizas se
utiliza la balanza “GRAM” de modelo “FV-220" (Figura 3-5). Esta balanza tiene una precisién de +
0.1 mg, ya que el tamafio de muestra serd de entorno 15-20 mg. Ademas, se realiza la medida de los
restos de cenizas que queden dentro del crisol una vez realizado el proceso térmico correspondiente.

Figura 3-5 Balanza analitica FV-220.
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3.4 Metodologia de ensayo

3.4.1 Disefo de los experimentos

Para poder determinar el comportamiento de las diferentes muestras de hollin se plantearon 5
procesos térmicos diferentes. Se disefiaron 4 experimentos isotérmicos a temperaturas de 500°C,
550°C, 600°C y 650°C, ademas de un experimento no isotérmico de 150 a 650°C. Cada experimento
fue nombrado de la siguiente manera, tal y como se observa en la Tabla 3-3:

Experimento Nomenclatura
No isotérmico 150°C-650°C El
Isotérmico 500°C E2
Isotérmico 550°C E3
Isotérmico 600°C E4
Isotérmico 650°C E5

Tabla 3-3 Nomenclatura de los experimentos propuestos.

Cada uno de los experimentos ha sido desarrollado con unas caracteristicas especificas, con el fin
de comprender el comportamiento del hollin, a una serie de tratamientos térmicos.

e EI, es el experimento con un proceso no isotérmico desde 150°C a 650°C bajo una atmosfera
de aire. Previamente, se ha sometido la muestra a un tratamiento térmico inicial bajo una
atmosfera inerte de N2, que consta de un calentamiento de 20°C a 600°C, un proceso isotermo
y un enfriamiento hasta los 150°C. El proceso completo se observa claramente en la Tabla 3-4
y en la Figura 3-6. El tiempo total de ensayo es de 2 horas 39 minutos 20 segundos.

Proceso Tem?oeé?tu ra  Tasa (K/min) Tiempo (S) Atmosfera
Calentamiento 20 - 600 30 1160 N2
Isotérmico 600 - 600 - 1200 N2
Enfriamiento 600 - 150 30 900 N2
Isotérmico 150 - 150 - 300 N2
Calentamiento 150 - 650 5 6000 Aire

Tabla 3-4 Resumen de datos del E1
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Figura 3-6 Gréafica del proceso térmico E1
e E2, esel proceso isotérmico a 500°C bajo una atmaosfera de aire. Previamente, se ha realizado
un tratamiento térmico inicial bajo una atmosfera inerte de N2, siendo un calentamiento hasta
los 600°C, un proceso isotérmico y un enfriamiento hasta los 500°C. El proceso completo se
observa claramente en la Tabla 3-5 y en la Figura 3-7. El tiempo total de ensayo es de 2 horas
29 minutos 20 segundos.
Temperatura Tasa (K/min) Tiempo (s) Atmosfera
Proceso o
(°C)
Calentamiento 20 - 600 30 1160 N2
Isotérmico 600 - 600 - 1200 N2
Enfriamiento 600 - 500 10 600 N2
Isotérmico 500 - 500 - 6000 Aire
Tabla 3-5 Resumen de datos del E2
E2
700
S 600
< 500
o
2 400
= 300
S 200
= 100
0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
TIEMPO (MIN)

Figura 3-7 Gréfica del proceso térmico E2
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e E3, esel proceso isotérmico a 550°C bajo una atmosfera de aire. Previamente, se ha sometido
a la muestra a un tratamiento térmico inicial bajo una atmosfera de N2 que consiste en un
calentamiento hasta los 600°C, un proceso isotermo y un enfriamiento hasta los 550°C. El
proceso completo se observa claramente en la Tabla 3-6 y en la Figura 3-8. El tiempo total de
ensayo es de 2 horas 24 min 20 segundos

Proceso Tempoeratura Tasa (K/min) Tiempo (s) Atmosfera
(°C)
Calentamiento 20 - 600 30 1160 N2
Isotérmico 600 - 600 - 1200 N2
Enfriamiento 600 - 550 10 300 N2
Isotérmico 550 - 550 - 6000 Aire
Tabla 3-6 Resumen de datos del E3.
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Figura 3-8 Grafica del proceso térmico E3.

e E4, esel proceso isotérmico a 600°C bajo una atmosfera de aire. Previamente, se ha realizado
un tratamiento térmico inicial bajo una atmésfera de N2 que consiste en un calentamiento hasta
los 600°C, un proceso isotérmico. El proceso completo se observa claramente en la Tabla 3-7
y en la Figura 3-9. El tiempo total de ensayo es de 2 horas 19 min 20 segundos.

Proceso Tem?oeé;atura Tasa (K/min) Tiempo (s) Atmosfera
Calentamiento 20 - 600 30 1160 N2
Isotérmico 600 - 600 - 1200 N2
Isotérmico 600 - 600 - 6000 Aire

Tabla 3-7 Resumen de datos del E4
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Figura 3-9 Gréfica del proceso térmico E4.

E5, proceso isotérmico a 650°C bajo atmdsfera de aire. Previamente se ha realizado un
tratamiento inicial bajo una atmdsfera de N2 que consiste en un calentamiento hasta los 600°C,
un proceso isotérmico y un calentamiento hasta los 650°C. EIl proceso completo se observa
claramente en la Tabla 3-8 y en la Figura 3-10. El tiempo total del ensayo es de 2 horas 24
minutos 20 segundos.

Proceso Temperatura Tasa (K/min) Tiempo () Atmosfera
(°C)
Calentamiento 20 - 600 30 1160 N2
Isotérmico 600 - 600 - 1200 N2
Calentamiento 600 - 650 10 300 N2
Isotérmico 650 - 650 - 6000 Aire
Tabla 3-8 Resumen de datos del E5.
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Figura 3-10 Gréfica del proceso térmico E5.
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Se han realizado 5 procesos térmicos a tres muestras obtenidas de diferentes zonas de la caldera
como se ha mencionado anteriormente. Por lo tanto, se obtendran datos de 15 experimentos diferentes,
por eso se ha otorgado a cada experimento un cédigo, ver Tabla 3-9. Este cddigo sigue el siguiente
modelo E(X)Z(Y), siendo la X el nimero de experimento del 1 al 5y la Y la zona de donde se extrajo
la muestra pudiendo ser 1, 2 0 3.

Experimento Zonal Zona 2 Zona 3
1 El1Z71 E1Z2 E1Z3
2 E2Z1 E2Z2 E2Z3
3 E3Z1 E3Z2 E3Z3
4 E4Z1 E4Z2 E4Z3
5 E5Z1 E5Z2 E5Z3

Tabla 3-9 Resumen de la nomenclatura de cada experimento
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3.4.2 Procedimiento

En este apartado se aborda el como se han realizado los experimentos y se explican cada uno de
los pasos seguidos. Para esto, en la siguiente Figura 3-11 representa el esquema general de los
experimentos.

PREPARAR
SOFTWARE

ENELTG ESTABILIZAR PESO

INTRODUCIR CRISOL' > CERRAR HORNO'Y
MUESTRA

INTRODUCIR'Y COMENZAR

PESAR MUESTRA EXPERIMENTO

SACAR CRISOL } PESARY TARAR CRISOL

Figura 3-11 Esquema general del procedimiento seguido.

El primer paso seguido fue realizar los blancos para cada uno de los 5 experimentos, dichos blancos
han sido utilizados para los tres ensayos correspondientes a cada zona. El blanco se realiza con el crisol
vacio introducido dentro del TG, es muy importante tarar el TG antes de llevar a cabo cada blanco.

Una vez realizado cada uno de los blancos, se procede a realizar los experimentos con muestra.
Para ello, deberemos preparar el experimento en el software Adquisition. Se abre el programa y aparece
la interfaz que se observa en la Figura 3-12, donde se rellena el nombre con la nomenclatura
correspondiente al equipo y la fecha del mismo. Ademas, se selecciona el blanco correspondiente.

PeOLO® - Program Experiments - Data Acquisition
Menu Experiment | Real Time Drawing = Type a command to execute
| Start/Continue Exp. ~ 0 i ﬂ s Print Experiment... J- il Import Temp. Profile... g mpertatons.. m
Pause Exp. aa Clone Experiment [ Copy Temp. Profile 3
New Open Save . Standard  Clone Delete ‘-1-' Exportations... Real Time
Stop Exp. Experiment  Experiment.. Experiment 49 CloseBxperiment | zone v 7500 7ope 1 Paste Temp. Profile Drawing
Control Experiment File Zone Export Window

3 4 Experiments

() Experiment 081022020 14:47:

Bl o E32107/022020 18:50:40
o 1Standard zone

B o) E421081022020 17:28:13

+ 1Standard zone

() E081021202017:31:29

Selected Experiment

e 1G-DSC 1200°C

= Experiment Properties

Name [El03/02/2020 17:31:20 Colllent
4

MolrMass [0 |gmol
mae DI

Procedure

Procedure Summary

Procedure Properties

Figura 3-12 Interfaz inicial del programa Adquisition.
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El siguiente paso es elegir el tipo de crisol (crucible) (Figura 3-13), en este caso es Al.O3 100uL,
cuyo significado es que el crisol es de alumina (Al203) de volumen 100 microlitros, siempre seré el
mismo para todos los casos.

P FEOLOW - Program Experiments - Data Acquisition
Experiment Real Time Drawing « Typeacommand to execute
P Start/Continue Exp. - . = Print Experiment... J- 4 Impart Temp. Profile... 43 Importations.. j\
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Figura 3-13 Eleccion del crisol.

[=] Experiment Properties

Se despliega el procedure properties para seleccionar el nitrégeno para la primera entrada del TG
y en la segunda entrada el aire, como se puede ver en la Figura 3-14. En este desplegable se tiene que
seleccionar si vamos a realizar un blanco o un experimento (test).
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Figura 3-14 Entrada del tipo gas.

Seleccionamos en la barra de herramientas standard zone (1), donde disefiamos los experimentos,
anteriormente explicados. (2) Seleccionamos los procesos de calentamiento, enfriamiento o isotermo
que requiere cada experimento. (3) Establecemos los tiempos de duracién de cada proceso, la tasa de
calentamiento y la entrada de gas correspondiente a cada proceso. Hay gque asegurarse que la entrada
de agua de recirculacion esté abierta, ya que el horno alcanza elevadas temperaturas y el equipo se
puede sobrecalentar. En la Figura 3-15 se muestra la secuencia que hay que seguir a la hora de disefiar
el ensayo.
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Figura 3-15 Disefio del experimento.

Una vez disefiado el experimento, hay que tarar el TG con el crisol sin muestra. Para ello,
seleccionamos la ventana de Real Time Drawing y habrd un menu a la izquierda con una serie de
desplegables y se abrira el desplegable TG y se haréa clic en Run a tare (Figura 3-16).
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Figura 3-16 Tara del equipo.
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Posteriormente, se sacara el crisol del TG para introducir la muestra correspondiente. Primero, se
deberd tarar el crisol en la balanza analitica y luego introducir la muestra de hollin. Una vez introducida
se volverd a pesar para comprobar el peso de la muestra que serd de 15-20 mg aproximadamente. La
Figura 3-17 muestra la secuencia de pesado de la muestra de izquierda a derecha.

Figura 3-17 Proceso seguido en el pesado de la muestra.

Se vuelve a introducir el crisol en el TG y habra que esperar que el sistema estabilice el peso de la
muestra (Figura 3-18).

Figura 3-18 Introduccion del crisol.
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Una vez introducido se cerrard el TG y se comprobaran que las botellas de aire y N estan abiertas,
ademas de comprobar la recirculacion de agua y si el valor de masa de la muestra esta actualizado en
la interfaz del experimento. Cuando esté todo preparado se hara clic en Start/continue experiment

(Figura 3-19).
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Figura 3-19 Actualizacion del valor de masa inicial y comenzar el ensayo.

Real Time Drawing (Figura 3-20). Una vez concluido el experimento se cerrara y habra que esperar
un periodo de unos 20-30 minutos a que el TG se enfrie y poder abrirlo para extraer el crisol con los
restos de cenizas. El crisol se volvera a pesar para medir la cantidad de ceniza del crisol. Una vez
concluido el experimento se cerraran las botellas de aire y N2 asi como apagar el ordenador, cerrar la

refrigeracion del agua y apagar el equipo.
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Figura 3-20 Seguimiento del E5Z2 en la pantalla Real Time Drawing.
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4 RESULTADOS

4.1 Resumen de resultados

En este apartado se muestran los resultados obtenidos de cada uno de los ensayos para su posterior
analisis. En la siguiente Tabla 4-1 se hace un resumen de cada uno de los datos obtenidos de cada
experimento realizado y se plasman los resultados derivados del tratamiento de datos realizados por el
software processing y Excel. En concreto, se registra la masa inicial y la masa final de la muestra, se
obtienen los valores de pérdida de masa por humedad, por descomposicion de los compuestos volatiles
(VOC) y por oxidacion del carbono fijo. Se analiza siempre una muestra entre los 15 y los 20 mg, con
el objetivo de poder comparar adecuadamente los resultados obtenidos. El andlisis de los resultados en
detalle se realiza en el siguiente apartado.
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Masa Masa % cenizas Humedad % VOC % VOC Oxidacid % 5
ZONA 1 é;\llggla csr:ri]f;;s TG (mg) Humedad (mg) n (mg) Oxuri]acm
(mg) (mg)
E171 14,95 19,96 86,68 0,15 1,02 1,84 12,30 0 0
E271 17,68 14,61 82,63 0,28 1,57 0,71 4,03 2,08 11,78
E3Z1 19,02 16,12 84,76 0,24 1,26 0,54 2,86 2,12 11,12
E4Z1 17,55 14,46 82,39 0,39 2,20 2,71 15,41 0 0
E571 18,32 15,75 85,96 0,30 1,65 2,27 12,38 0 0
ZONA 2
E1z2 17,19 14,84 86,33 0,67 3,91 1,49 8,66 0,19 1,11
E2Z72 21,33 17,35 81,33 1,04 4,89 2,50 11,73 0,44 2,04
E3Z2 16,79 13,90 82,79 0,71 4,25 2,18 12,96 0 0
E4Z2 16,90 14,40 85,21 0,99 5,87 1,51 8,92 0 0
E5Z2 18,19 14,84 81,59 1,25 6,88 2,10 11,53 0 0
ZONA 3
E1Z3 18,62 17,05 91,55 0,17 0,89 0,54 2,91 0,87 4,65
E27Z3 19,01 18,06 95,02 0,05 0,27 0,11 0,58 0,79 4,14
E3Z3 17,13 16,09 93,93 0,03 0,17 0,09 0,55 0,92 5,35
E4Z3 15,05 14,46 96,09 0 0 0,59 3,91 0 0
ESZ3 18,09 16,59 91,69 0,12 0,66 1,38 7,65 0 0

Tabla 4-1 Composicion de las muestras.
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Tipode Velocidad Proceso Tipode Velocidad Proceso pérdida Tipode Velocidad
Proceso o g P o .
L proceso  pérdida pérdida proceso  pérdida oxidacién proceso  pérdida
zonay Pérdida d d d
humedad e masa VOC € masa (uV-s/mg) e masa
(UV-s/mg) (DTG) (LV-s/mg) (DTG) (DTG)
(mg/min) (mg/min) (mg/min)
E1Z1 615,39 Endo 0,201 589,79 Exo 0,157 - - -
E271 625,53 Endo 0,212 2149,62 Exo 0,014 6533,77 Exo 0,134
E3Z1 531,16 Endo 0,205 2109,73 Exo 0,022 5521,36 Exo 0,116
E4Z1 592,28 Endo 0,203 5891,07 Exo 0,177 - - -
E5Z1 648,15 Endo 0,226 577727 Exo 0,212 - - -
ZONA 2
E1Z2 668,77 Endo 0,449 2039,04 Exo 0,038 5237,19 Exo 0,035
E2Z2 705,74 Endo 0,326 2130,7 Exo 0,052 3926,94 Exo 0,066
E3Z2 1256,37 Endo 0,373 10800 Exo 0,098 - - -
E4Z2 652,96 Endo 0,422 2813,84 Exo 0,11 - - -
E5Z2 9211 Endo 0,389 3961,02 Exo 0,082 - - -
ZONA 3
E1Z3 406,87 Endo 0,151 2593,17 Exo 0,00075 1840,62/283,12 Exo 0,028
E2Z3 285,4 Endo 0,104 2645,6 Exo - 2577,57 Exo 0,067
E3Z3 513,89 Endo 0,097 2289,88 Exo 0,067 1695,66 Exo 0,035
E4Z3 341,83 Endo 0,175 4914,27 Exo 0,056 - - -
E5Z3 1522,14 Endo 0,255 16200 Exo 0,208 - - -

Tabla 4-2 Entalpia y velocidad de pérdida de masa

La Tabla 4-2 muestra el resumen de las entalpias y velocidades de pérdida de masa para cada uno
de los procesos de liberacion de calor o absorcion de calor. De esta manera se podra comparar la
cantidad de ceniza de la muestra con la velocidad de pérdida de masa (DTG). EI DTG se obtiene
derivando la masa del TG en funcion del tiempo, de esta manera se obtiene una velocidad (mg/min).
Se puede observar la entalpia de cada proceso producido en los diferentes ensayos realizados, se
muestra si es un proceso endotérmico o exotérmico. De esta forma se produce un proceso endotérmico
cuando se elimina la humedad de la muestra, por otro lado, los procesos exotérmicos coinciden con la
descomposicion de los VOC y la oxidacion del carbono fijo. En el ensayo E1Z3 se muestran dos valores

de entalpia, ya que se producen dos procesos exotérmicos en el mismo proceso de oxidacion.

A continuacion, se mostraran las graficas obtenidas de cada uno de los ensayos, de esta manera se
podran observar algunos aspectos importantes, que se han producido en los ensayos.
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Muestras de la zona 1 (hogar de la caldera)

E1Z1. Ensayo no isotérmico hasta 650°C de la muestra de la zona 1, donde se produce una pérdida
de masa por la humedad y una descomposicion de los compuestos volatiles, en la Figura 4-1 se muestra
el proceso que corresponde a la pérdida de masa por humedad (1) y a la descomposicion de los volatiles
(2). Sin embargo, no hay ninguna pérdida por oxidacion del carbono fijo.
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Figura 4-1 Graéfica resultados E1Z1.

E2Z1. Ensayo isotérmico a 500°C de la muestra de la zona 1, se puede ver una pérdida de masa
por humedad y una descomposicién de los compuestos volatiles, pero en esta ocasién se produce una
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Figura 4-2 Gréfica resultados E2Z1.
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pérdida de masa por oxidacion del carbono fijo, esto se debe que cuando el carbono fijo de la muestra
se somete a una temperatura de 500°C y bajo una atmdsfera de aire, el carbono se quema produciéndose
un proceso exotérmico como se ve en la siguiente Figura 4-2.

E3Z1. Ensayo isotérmico de 550°C de la muestra de la zona 1. Se observa una pérdida de masa por
humedad desde la temperatura ambiente hasta los 175°C donde se observa también un punto de
inflexion en el flujo de calor que indica el comienzo de la descomposicion de los volatiles, ademas, un
proceso exotérmico de oxidacion del carbono fijo de la muestra (Figura 4-3).
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Figura 4-3 Gréfica resultado E3Z1.

E4Z1. El ensayo isotérmico a 600°C de la muestra de la zona 1, solo tienen pérdida de masa por
humedad y descomposicion de los compuestos volatiles (Figura 4-4).
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Figura 4-4 Grafica resultado E4Z1.

42



ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LAS CENIZAS EN LA REACTIVIDAD DE
OXIDACION DE PARTICULAS DE HOLLIN EN CALDERAS DE BIOMASA

E5Z1. Ensayo isotérmico a 650°C de la muestra de la zona 1, se puede observar una pérdida de
masa por humedad y por la descomposicion de los compuestos volatiles (Figura 4-5).
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Figura 4-5 Gréfica resultado E5Z1.
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Muestras de la zona 2 (intercambiadores de calor)

E1Z2. Ensayo no isotérmico hasta 650°C de la muestra de la zona 2, hay una pérdida de masa
debida a la humedad y a la descomposicién de los compuestos volatiles. En este ensayo se puede
destacar que los compuestos volatiles se descomponen en dos etapas, se puede deber a la gran cantidad
de volatiles en la muestra y a 600°C no se produce una combustion completa, ya que cuando vuelve a
los 300°C se vuelve a producir una combustion de estos compuestos. Por ultimo, se desarrolla un
proceso exotérmico donde se aprecia una pérdida de masa por oxidacion (Figura 4-6).
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Figura 4-6 Graéfica resultado E1Z2.

E2Z2. Ensayo isotérmico a 500°C, se produce una pérdida de masa por humedad y la
descomposicion de los VOC, ademas, hay una pérdida de masa por oxidacion muy leve (Figura 4-7).
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Figura 4-7 Gréfica resultado E2Z2.
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E3Z2. Ensayo isotérmico 550°C de la muestra de la zona 2, donde se produce una pérdida de masa
por la humedad y descomposicién de los volatiles, sin embargo, no hay ningin proceso exotérmico en

el tratamiento bajo aire (Figura 4-8).
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Figura 4-8 Gréfica resultado E3Z2.
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E4Z2. Ensayo isotérmico a 600°C de la muestra de la zona 2, se observa pérdida de masa por la
humedad y la descomposicion de los volatiles, pero no hay una pérdida por oxidacion (Figura 4-9).
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Figura 4-9 Gréfica resultado E4Z2.
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E5Z2. Ensayo isotérmico a 650°C de la muestra de la zona 2, se observa pérdida de masa por la
humedad y la descomposicion de los compuestos volatiles, pero no hay una pérdida por oxidacion
(Figura 4-10).
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Figura 4-10 Gréfica resultado E5Z2.
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Muestras de la zona 3 (precipitador electrostatico)

E1Z3. Ensayo no isotérmico a 650°C de la muestra de la zona 3, hay una pérdida de masa por
humedad y una descomposicion de los VOC, en este caso hay un doble proceso exotérmico lo que
produce una gran pérdida de masa por oxidacion (Figura 4-11).
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Figura 4-11 Grafica resultado E1Z3.
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E2Z3. Ensayo isotérmico a 500° C de la muestra de la zona 3, donde se produce una pequefia
pérdida de masa por humedad, al igual que la descomposicion de los VOC, ademas, se produce un
proceso de oxidacion del carbdn fijo, con una gran pérdida de masa.
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Figura 4-12 Grafica resultado E2Z3.
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E3Z3. Ensayo isotérmico a 550°C de la muestra de la zona 3, donde apenas hay pérdidas de masa
por humedad y muy poca descomposicion de los VOC, se produce un proceso exotérmico donde se
oxida una cantidad considerable de carbono fijo (Figura 4-13).
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Figura 4-13 Gréfica resultado E3Z3.

E4Z3. Ensayo isotérmico a 600°C de la muestra de la zona 3, apenas existe una pérdida de masa
debido a la humedad, sin embargo, si se produce una pérdida de masa por descomposicion de los
volatiles. Durante la fase de oxidacién, no se produce un proceso exotérmico pero la masa no se
estabiliza, esto se debe a que las cenizas restantes a esa temperatura se van consumiendo, de ahi esa
pérdida de masa (Figura 4-14).

1404 Exe 1
15.95 : B0
15.97 L5580
15.85 !
15.8 =00
15.75 L4505
5.7 400 @
15651 -
g 1561 -]
o 15551 F300 E
i i —
155 L2950 '@
1545 I =
15.4- 200 =
15.35 1 L1850
1597 | L100
15.25 I
15 24 -204 &0
1515_ T T T T | T T T T _D
0 20 40 BD a0 100 120 140
Time (min)

Figura 4-14 Gréfica resultado E4Z3
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E5Z3. Ensayo isotérmico a 650°C de la muestra de la zona 3, con una pérdida escasa de masa por
humedad, por el contrario, hay una gran pérdida de masa por descomposicion de los compuestos de los
volatiles. En este ensayo la masa no se estabiliza y sigue descendiendo debido a que esta temperatura
y tipo de atmosfera las cenizas se van consumiendo (Figura 4-15).
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Figura 4-15 Grafica resultado E5Z3.
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4.2 Analisis de resultados.

A continuacion, se analizaran los resultados anteriormente resumidos mediante una serie de
diagramas para favorecer el estudio del comportamiento del hollin. Para ello se ha llevado a cabo un
estudio mediante Excel para comprobar diferentes parametros importantes en el estudio del hollin;
como son la ceniza restante en el crisol, la humedad de la muestra, los compuestos volatiles y la materia
orgénica oxidada. Para esto se han estudiado los datos en funcion de la zona de extraccion de la muestra
y del tipo de ensayo realizado.

En las gréaficas anteriormente mostradas se puede observar una ganancia de masa, sobre el minuto
40, este suceso viene dado por la sensibilidad de la balanza a cualquier vibracion. Por este motivo
cuando se cambia la valvula de entrada de N2 por la de aire, se produce un desequilibrio en la balanza
que provoca un aumento en la masa hasta que se vuelve a estabilizar, se puede ver en la Figura 4-14.
También se observa un aumento de la masa al inicio de los experimentos, que evidentemente no es
real, sino que se debe a lo que se denomina como efecto de flotabilidad. El efecto de flotabilidad esta
causado por la disminucion de la densidad del gas de barrido a medida que aumenta su temperatura, lo
gue provoca un aumento aparente de la masa de la muestra. Este efecto se ve corregido casi por
completo al sustraer el blanco al experimento.

4.2.1 Andlisis por zonas.

El siguiente diagrama (Figura 4-16) muestra el valor promedio de ceniza restante en el crisol
dividido por zonas de extraccion de la muestra. Se puede comprobar que la zona 3 es la que mayor
porcentaje de ceniza contiene. Al ser la muestra extraida del filtro electroestético, contiene menos
volatiles y carbono fijo que las extraidas de la parrilla y el intercambiador de calor. Analizando el
porcentaje de cenizas en las muestras se observa que todas ellas tienen una gran cantidad de cenizas,
lo que equivale a decir a que estdn compuestas principalmente por materia inorganica. Esto tiene
sentido ya que en la combustion se oxida la materia organica de la biomasa. Ademas, también se
observa que las muestras con mas cenizas son aquellas que se recogen del precipitador electrostatico,
lo cual indica que la mayor parte de las particulas que se emiten con los gases de combustion y que
salen por la chimenea son compuestos inorganicos.
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Figura 4-16 Diagrama promedio del porcentaje de ceniza restante tras la oxidacion.
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En el anélisis de la humedad de las muestras se pueden extraer otras conclusiones. De los resultados
obtenidos se puede comprobar la cantidad de humedad que contiene la muestra en funcion de la zona
de donde se ha extraido va variando. En la Figura 4-17 muestra que la zona 2, extraida del
intercambiador de calor, es la que mayor cantidad de humedad contiene ya que en la superficie del
intercambiador de calor el agua del interior se calienta y el aire se condensa, siendo més humedo. La
muestra de la zona 3, extraida del filtro electrostatico, tiene menor cantidad de humedad ya que en
dicha zona todos los gases a alta temperatura son expulsados por lo tanto la humedad es menor.

Porcentaje de humedad de las muestras
8%
7%
6%

5%

4%

3%

2%

bl

. 1 1 . . 0

E171 E271 E3Z1 €E4Z1 E5Z1 E1Z2 E2Z2 E3Z2 E4Z2 E5Z2 E1Z3 E2Z3 E3Z3 E4Z3 ES5Z3

Porcentaje de humedad

X

Z1 z2 73

m % HUMEDAD

Figura 4-17 Diagrama del porcentaje de humedad por zonas

En la siguiente grafica (Figura 4-18), se representa el promedio de masa perdida por la
descomposicion de los compuestos volatiles. La zona 2, el intercambiador de calor, se pierde mayor
masa lo cual se debe principalmente a la temperatura, en los tubos del intercambiador de calor hay un
flujo de agua por lo tanto la temperatura es menor que en otras zonas. De esta forma se condesan
diferentes compuestos que posteriormente se descomponen a temperaturas mas bajas que el carbono

Porcentaje de volatiles de las muestras
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Figura 4-18 Diagrama del porcentaje promedio de volatiles por zonas.
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fijo en el TG. En la zona 3, el filtro electrostatico, se observa una baja cantidad de estos compuestos
volatiles, lo que afirma que los compuestos volatiles se condesan en zonas de baja temperatura, ya que
en la parte de la chimenea la temperatura es mas elevada que en el intercambiador de calor. Por otra
parte, en el intercambiador de calor se pierde mayor masa lo cual se debe a que estos compuestos pesan
menos y no se quedan en la parrilla de la caldera y en el filtro electrostatico, se observa una baja
cantidad de estos compuestos volatiles, lo que afirma que estos compuestos pesan menos y en la
chimenea de expulsién la cantidad disminuye porque se han ido depositando en las superficies de la
caldera. En la parrilla (zona 1) la cantidad de compuestos volatiles es alto, pero en menor medida que
en el intercambiador, en la parrilla se produce la combustion del pellet lo que provoca que la
composicion del hollin contenga gran cantidad de volatiles, carbono fijo y otros compuestos.
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4.2.2 Andlisis por ensayos.

En la Figura 4-19, se puede observar que el valor promedio de las cenizas restantes es muy similar
por lo que no se puede obtener una conclusién consistente, ya que los valores de cenizas oscilan un
2%.
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Figura 4-19 Diagrama del promedio de ceniza restante por tipo de ensayo.

En la siguiente Figura 4-20 se muestra la pérdida de masa por oxidacion del carbono fijo que se ha
producido en cada uno de los experimentos. Se puede observar que en los experimentos isotermos a
600°C y 650°C no se produce oxidacion ninguna, mientras tanto en los experimentos isotermos a 500°C
y 550°C se produce pérdida de masa por oxidacion, lo que puede deberse a la temperatura de dichos
experimentos, ya que no hace falta una gran temperatura para que se produzca la oxidacién del carbono
fijo.
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Figura 4-20 Diagrama de porcentaje de oxidacion por tipo de experimento.
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4.2.3 Estudio de los factores.

La Figura 4-21 representa la relacion entre el porcentaje de humedad y a velocidad de pérdida de
masa por la humedad. Se puede observar que cuanto méas rapido se produce la pérdida de masa el
porcentaje de masa perdida es mayor. La humedad que se disipa en cada muestra al calentarla a unos
100-150°C es un proceso muy rapido ya que al llegar a esa temperatura el agua se transforma al estado
gaseoso. Por este motivo la zona 2, intercambiador de calor, que contiene mas humedad, la velocidad
de pérdida de masa es mayor que en las otras dos zonas.
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Figura 4-21 Relacién entre el porcentaje de humedad y la velocidad de pérdida de masa.

El siguiente diagrama (Figura 4-22) representa la relacion entre los porcentajes de los compuestos
volatiles (VOC) y la velocidad de pérdida de masa. Los compuestos volatiles se descomponen a una
velocidad baja y de forma poco uniforme ya que estos compuestos se encuentran de forma heterogénea
en las muestras. En la muestra de la zona 2, se puede observar que dicha composicion es bastante
uniforme. Sin embargo, la zona de la parrilla y el filtro electrostatico la composicion es variable ya que
son zonas inestables ya que se produce la combustion y la expulsion de los humos.
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Figura 4-22 Relacion entre el porcentaje de volatiles y la velocidad de pérdida de masa.
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A continuacion, se estudia la relacion entre el porcentaje de oxidacion del carbono fijo de la
muestra y la velocidad de pérdida de masa en este proceso. En el siguiente diagrama (Figura 4-23), la
muestra de la parrilla (zona 1), contiene una mayor cantidad de carbono fijo y la velocidad a la que se
oxida es mayor. Se puede establecer que la mayor cantidad de carbono fijo provoca un aumento en la
velocidad de pérdida de masa. La velocidad de oxidacion del carbono fijo de la muestra es mas baja
que en los compuestos volatiles y la humedad, de esta forma se puede afirmar que es necesario un
mayor tiempo para oxidar el carbono fijo del hollin.
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Figura 4-23 Relacién entre el porcentaje de carbono fijo oxidado y la velocidad de pérdida de masa.

Por altimo, se estudia la relacién entre la fraccion de cenizas y la velocidad de pérdida de masa,
ver Figura 4-24. La zona del filtro electroestatico (zona 3) es la que mayor porcentaje de ceniza tiene
y la que menor velocidad media de pérdida de masa tiene. Sin embargo, la zona de la parrilla y del
intercambiador de calor (zona 1y 2, respectivamente) tiene un porcentaje de ceniza muy similar y las
velocidades de pérdida de masa son muy similares.

La zona de intercambiador de calor (zona 2), tiene un porcentaje de carbono fijo menor que el resto
de las zonas y su porcentaje de ceniza restante, es muy similar al de la zona de la parrilla (zona 1) pero
inferior a la del filtro, es por ello que existe una relacién entre la ceniza y la reaccion de oxidacién que
se produce en el hollin. En el filtro electrostatico la cantidad de carbono fijo es mayor y hay un mayor
porcentaje de ceniza. Sin embargo, la parrilla tiene un alto contenido en carbono fijo y un porcentaje
de ceniza menor que en el filtro electrostatico.
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Figura 4-24 Relacion entre la fraccion de cenizas y la velocidad media de pérdida de masa.
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5 CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS

En este apartado se expondran las conclusiones obtenidas del anélisis de resultados realizado en el
apartado anterior. Ademas, se propondra una serie de trabajos posteriores a este para continuar con la
investigacion llevada a cabo.

5.1 Conclusiones.

De los ensayos realizados se ha podido hacer un estudio, de los cuales se ha podido sacar una serie
de conclusiones sobre el comportamiento del hollin producido en una caldera de biomasa. En la
realizacion de este trabajo se han cumplido con los objetivos que se habian establecido. Se ha trabajado
con el TG para obtener las graficas y valores anteriormente mostrados y explicados. El estudio previo
que se ha hecho sobre la biomasa ha permitido obtener ciertas conclusiones sobre el comportamiento
del hollin en la caldera como se muestra a continuacion.

Las muestras de cada una de las zonas contienen cierta cantidad de humedad, dependiendo de la
zona de extraccion, siendo la zona del intercambiador de calor la que mayor cantidad de humedad
contiene y la zona del filtro electrostético la que menos. Lo cual tiene sentido ya que en la zona de los
tubos del intercambiador el aire se condensa sobre la superficie de los tubos ya que en su interior fluye
el agua que se calienta por transferencia de calor. Se estudié como se comportaba la humedad, siendo
un proceso endotérmico, la pérdida de masa se realiza muy rapidamente una vez llegado a los 100-
150°C se ha consumido toda la humedad de la muestra.

Aparte de contener las muestras de hollin contiene un contenido variable de compuestos volatiles
(VOC), esta composicion se muestra uniforme en la zona del intercambiador de calor. Esto se debe a
que estos compuestos pesan menos y con el aire del secundario ascienden hacia el intercambiador de
calor, pero no pesan lo suficiente como para ascender por la chimenea por este motivo se encuentra un
mayor porcentaje de volatiles sobre el intercambiador de calor. También, los compuestos volatiles se
condensan en las zonas de baja temperatura como son las superficies de los tubos del intercambiador
de calor, ya que en esta zona se observan grandes cantidades de volatiles. La parrilla tiene un alto
contenido de volatiles, pero al ser esta zona donde se produce la combustion de la biomasa, que no es
uniforme, tiene un alto contenido de volatiles y carbono fijo. Los compuestos volatiles se queman a
partir de una temperatura de 150-200°C, bajo una atmosfera de N2. El proceso de pérdida de masa es
rapido y en unos 20 minutos se ha quemado todos los volatiles, ya que cuanta mayor cantidad de
volatiles se encuentra, mayor es la velocidad de pérdida de masa.

Otro de los componentes del hollin es el carbono fijo, el cual se oxida a cierta temperatura y bajo
una atmosfera de aire. En primer lugar, se ha obtenido que los ensayos isométricos a 600°C y 650°C
no se produce la oxidacién del carbono fijo, por lo que la temperatura no es un factor clave en la

57



ALEJANDRO PANEA PORRAS

oxidacion, es decir, no una mayor temperatura produce la oxidacién del carbono fijo. Por otra parte,
los ensayos no isotérmicos de la zona 2 (intercambiador de calor) y zona 3 (filtro electrostatico), se
puede observar que la oxidacion se produce a una temperatura de entorno 350-400°C, afirmando que a
mayor temperatura no se produce la oxidacion. Los isotérmicos a 500°C y 550°C, presentan oxidacion
de los volatiles nada més comenzar la oxidacion, por lo que a dichas temperaturas se puede afirmar
que la oxidacion del carbono fijo es 6ptima.

La oxidacion es un proceso que se lleva a cabo a baja velocidad, en comparacion con los dos
procesos anteriores. Cuanto mayor es el porcentaje de carbono fijo, mayor es la velocidad de oxidacion.

La base de este trabajo es la influencia de las cenizas en la reaccion de oxidacion del hollin, es por
ello que en base a cada zona de la caldera el comportamiento de hollin varia. En el intercambiador de
calor y el filtro electrostatico las cenizas tienen una influencia en la oxidacion del carbono fijo, sin
embargo, en la parrilla estos valores son variables, es la zona de la caldera més inestable ya que es
donde se produce la combustion de la biomasa. Las muestras analizadas son heterogeneas, tienen una
composicion diferente en funcion de la zona de extraccidn, se encuentra en polvo y contiene carbono
fijo, compuestos volatiles y materia inorganica, cuyos compuestos derivados provocan problemas de
slagging y fouling en la instalacion.

5.2 Lineas futuras.

Este trabajo de investigacion se podria complementar de forma que se mejoraria la investigacion
sobre el comportamiento de hollin dentro de una caldera. Es por ello, que se propone realizar una mayor
cantidad de ensayos, ademas de combinar estos ensayos con un analisis estadistico de los resultados
con el fin de obtener un patrén més realista del comportamiento del hollin. En este trabajo se repitieron
tres ensayos los cuales permitieron aclarar mas los resultados. También, se propone una redistribucion
del equipo termogravimétrico y su ordenador, colocadndolos en mesas diferentes de esta forma las
vibraciones del ordenador no afectaran al comportamiento de la balanza del equipo.

Ademas, una forma de mejorar este trabajo seria estudiar la composicion de cada muestra de
manera que se puede realizar un estudio en profundidad del hollin de las calderas y como este puede
afectar a la instalacién y buscar una posible solucion a los problemas de slagging y fouling derivados
de la composicion del hollin.
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ANEXO |: ESPECIFICACIONES DEL EQUIPO

En el siguiente anexo se resumird las caracteristicas del equipo y condiciones de uso, para poder
entender como funciona el TG, al ser el equipo principal en esta investigacion. El equipo LABSYS
EVO-1A viene equipado con los siguientes elementos:

Las diferentes mangueras para conectar el agua y el gas o los gases.
Un cable Ethernet.

Un cable de alimentacion de red.

Un estuche de accesorios.

El software.

Un estuche que contiene sensores.

La instalacion del equipo debe evitar habitaciones con suelos de madera, corrientes de aire o cerca
de maquinas que produzcan vibraciones. Ajustar la horizontalidad del equipo sobre la mesa colocada.
Las dimensiones se pueden observar en la siguiente Figura Al-1:

Peso : 55 Kgs

Figura Al-1 Dimensiones del equipo.

Durante el ensayo y el enfriamiento, el agua circula permanentemente en el horno con un flujo de
unos dos litros por minuto, necesario para asegurar el correcto funcionamiento del equipo. Existen dos
entradas de agua en la parte posterior del equipo. La primera entrada (IN 1) estd equipada con una

Entrada 1

Entrada 2

Outlet

Figura Al-2 Entradas del agua en el equipo.
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electrovélvula que corta el circuito de agua al final de la operacion, mientras que la segunda entrada
(IN 2) no lo esta, por lo que puede utilizarse con un bafio controlado por termostato.

La resistencia metalica de horno ha sido acondicionada en la tienda bajo gas inerte y no requiere
mas precauciones. Se puede utilizar un gas de barrido para proteger la muestra contra la oxidacion (se
recomienda el uso de Argon) o para estudiar una reaccion. En este caso es necesario tener un cilindro
de gas de alta pureza equipado con un mandémetro/ valvula reductora de presion (1,5 bar). La conexién
se realiza mediante tubos de PU (2,5/4 mm) montados en la parte posterior del instrumento.

0Q
Entrada 1

Entrada

1
Vannes

Figura Al-3 Entradas de gas en el equipo.

La alimentacion de equipo se realiza mediante una red monofasica de 230 V 10% a 50/60 HZ, con
una potencia total de entrada de 820 VA. Las temperaturas de seguridad de horno y de las muestras
son programables por software y, ademas, dispone de un dispositivo de seguridad de circulacion de
agua y un dispositivo de seguridad de apertura del horno, ya que no se puede abrir el horno cuando la
presion en la cdAmara de analisis es inferior a 680 mbar o cuando la temperatura supera los 70 °C.

La presion de entrada méaxima es de 3 bares, al igual que la presion del agua. L a temperatura
ambiente de funcionamiento esta en torno a 5-40 °C. La humedad relativa maxima es del 80 % para
una temperatura de 31 °C y se reduce al 50% para una temperatura de 40 °C. El rango de temperaturas
de este equipo es desde la temperatura ambiente hasta los 1150 °C, estas temperaturas pueden variar
en funcion de los sensores, crisoles y gas de barrido utilizados. La velocidad de aumento de temperatura
puede ir desde 0,001 a 100°C, pero puede provocar un desgaste en el sistema el uso intensivo de
velocidades superiores a 50 °C.

Por ultimo, el volumen de la muestra depende del crisol utilizado. Si el crisol esta compuesto de
alimina, las muestras pueden ser de 20, 80, 90 y 440 ml. Si el crisol estd compuesto por platino las
muestras pueden ser de 20, 80, 100, 380, 500 ml. Si el crisol es de aluminio, las muestras pueden ser
de 80 y 100 ml.
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