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RESUMEN

Esta investigacion evalu6 el proceso de carbonizacion hidrotérmica como una alternativa para
mejorar las caracteristicas de los residuos agricolas de cosecha de cafia de azicar (RAC) y

reducir la formacion de depositos y la corrosion durante la combustion.

Los resultados mostraron que las muestras de RAC sometidas a carbonizacién hidrotérmica
entre 200 y 300 °C, con una relacién masica agua/RAC de 5 y 10, presentaron una reduccion
significativa en la cantidad de elementos mayores. En particular, las condiciones de operacion
seleccionadas para la etapa experimental (300 °C y una relacion masica agua/RAC de 5) no solo
lograron una alta reduccion de estos elementos, sino que también permitieron la eliminacion del

100% del cloro presente en el RAC.

La evaluacion de los efectos de la carbonizacion hidrotérmica en la reduccion de elementos
mayores y su comportamiento durante la combustion del RAC hidrocarbonizado revel6 que su
uso como combustible favorece la particion diferenciada de los elementos mayores entre las

cenizas y los gases de combustion.

Las cenizas, compuestas por un 87.4% de silicio, contenian hierro (6.0%) y calcio (4.8%) en
concentraciones significativas. El potasio y el azufre mostraron concentraciones menores, del
1.1% y 0.6% respectivamente, mientras que el manganeso se encontr6 en cantidades traza. Por
otro lado, los gases de combustion contenian hierro (56.4%), silicio (18.8%), calcio (14.4%) y
potasio (8.6%) en concentraciones significativas, con azufre (1.5%) y manganeso (0.2%) en
bajas concentraciones. En resumen, la investigacion mostré que la carbonizacion hidrotérmica
redujo el contenido de elementos mayores presentes en el RAC, y que el uso del
hidrocarbonizado obtenido contribuird a reducir la formacion de depositos y la corrosion durante
la combustion, debido a la disminucion o eliminacién de los elementos que provocan estos

efectos.

Palabras claves: RAC, Combustion, Elementos mayores, Carbonizacion hidrotérmica.
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1. INTRODUCCION

Durante la combustion de biomasa los elementos mayores metalicos y no metalicos presentes
en la biomasa sufren transformaciones fisicas y quimicas que generan particulas que se liberan
y forman aerosoles, cenizas volantes o cenizas de fondo. Estas cenizas reducen la transferencia
térmica y provocan corrosion en los hornos y calderas, lo que genera pérdidas durante el proceso

de generacion de vapor.

Para abordar estos inconvenientes, se han planteado alternativas de pretratamientos para mejorar
las caracteristicas de los residuos agricolas de cosecha de cafia de azticar (RAC) y aumentar su
aprovechamiento en el proceso de conversion térmica. Una de estas alternativas es la
transformacion termoquimica de biomasa mediante carbonizacion hidrotérmica HTC (por sus
siglas en inglés), que consiste en calentar el RAC con una fraccion de agua en un rango de
temperatura entre 200 y 300 °C durante un tiempo determinado. Esta técnica produce la
degradacion de parte de la pared celular y maximiza el rendimiento mésico y energético de los

hidrocarbonizados obtenidos.

Estudios recientes han explorado el potencial de la HTC para eliminar elementos metalicos y no
metalicos de la biomasa. Michel et al. (2023) descubrieron que el HTC a diferentes temperaturas
puede eliminar eficazmente elementos como P, Mg, Ca, K, Na y Mn de los desechos
agroalimentarios. Shen (2020) analizé mas a fondo el potencial del HTC para convertir desechos
solidos orgénicos, incluida la biomasa, en productos valiosos, con potencial de eliminacion
inorganica. Turcanu et al. (2022) & Zhuang et al. (2022) destacaron el potencial del HTC en la
produccion de hidrocarbonizados para el tratamiento de aguas residuales y la utilizacion de
biorresiduos industriales, respectivamente, centrandose en la eliminacion de elementos mayores
metalicos y no metalicos. Estos estudios sugieren colectivamente que el HTC tiene un potencial

significativo en la eliminacion de esos elementos de diversas corrientes de desechos.



Por otro lado, estudios recientes han mostrado el comportamiento de elementos mayores y
menores en la combustion de residuos de cosecha verde de cafia de azucar carbonizados
hidrotérmicamente. Michel et al. (2023) encontraron que la distribucion de elementos mayores
metalicos y no metalicos en los hidrocarbonizados se puede optimizar a diferentes temperaturas,
reincorporandose algunos elementos a temperaturas mas altas. Martinez-Mendoza et al. (2023)
exploraron més a fondo el comportamiento de combustion de los residuos agricolas de cosecha,
seflalando que los residuos industriales son mas reactivos que los agricolas debido a su mayor
contenido de oxigeno. Cedefio-Cedefio (2016) & Monedero et al. (2019) destacaron el potencial
de la carbonizacion hidrotérmica para mejorar la calidad de los residuos de biomasa, lo que
resulta en un menor contenido de ceniza y un mayor poder calorifico. Estos hallazgos sugieren
colectivamente que el comportamiento de los elementos mayores y menores en la combustion
de residuos de la cosecha verde de cafia de azicar hidrocarbonizados puede estar influenciado

por el proceso de carbonizacion hidrotérmica y el tipo de residuo.

El objetivo de esta investigacion fue evaluar el comportamiento de los elementos mayores
durante la combustion de los residuos agricolas de cosecha de cafa de azucar carbonizados

hidrotérmicamente.
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2. MARCO DE REFERENCIA

2.1 MARCO CONCEPTUAL
2.1.1 La biomasa

De Armas & Gonzalez (1986) definen a la biomasa como toda materia organica formada en el
proceso de desarrollo de las plantas, microorganismos y animales. La biomasa vegetal se
encuentra catalogada como fuente de energia renovable, pues los productos resultantes de su
quema como la energia, agua y gases de combustion provienen del proceso fotosintético de las
plantas (Duque, 2021). Por otra parte, la canasta energética mundial se encuentra presentando
un especial interés en este tipo de fuentes de energia renovables, anticipandose al posible

agotamiento de las fuentes de energia fosil (Cobo, 2012).

Durante el proceso de la fotosintesis la biomasa almacena la energia solar, esta puede ser
aprovechada como combustible de las calderas, generado energia para procesos internos y sus
excedentes se pueden vender en la red (Aranda, 2017). Como lo indican Vasquez & Vidal
(2022), la biomasa es una fuente de energia neutra en carbono debido a que absorbe el CO;
mientras crece y posteriormente lo libera a la atmésfera durante su combustion, generando un

balance neto cero de emisiones de CO2 (ver figura 1).

Actualmente, alrededor del mundo, se estdn desarrollando diferentes investigaciones con el fin

de promover el uso de la biomasa para generar energia, en especial de la caia de azlcar.

CO;—

=
COMBUSTION

& :

MATERIA ORGANICA]
-

\J BIOMASA

pr
FOTOSINTESIS §

Figura 1. Ciclo de la biomasa
(*) Tomado de (Duque, 2021)
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La biomasa se encuentra compuesta basicamente por lipidos, proteinas, azlcares simples,
almidones, agua, ceniza y componentes de la pared celular como la celulosa, hemicelulosa y
lignina (ver figura 2). La pared celular es la estructura responsable de almacenar la energia

obtenida por la planta a través de la fotosintesis (Sarmiento, 2022).

® Hemicelulosa

@ Celulosa

elignina
Figura 2. Componentes de la pared celular
(*) Adaptado de (Cenicafia, 2017)

2.1.2 Residuos agricolas de cafia de azicar
La Asociacion de Cultivadores de Cafia de Azucar de Colombia (Asocaia) reportd una
produccion de 23 millones de toneladas de cafia de azucar en 2022 (Asocafia, 2024). Las
condiciones climaticas favorables de Colombia permiten el cultivo y la cosecha de cafa durante
todo el afio. Sin embargo, el proceso de recoleccion genera residuos agricolas de cosecha
conocidos como RAC (ver figura 3). Esta biomasa residual agricola suele dejarse en el campo
como abono para el suelo, también se utiliza para la produccion de biocombustibles,

alimentacion de ganado o generacion de bienes agroindustriales (Vasquez & Vidal, 2022).

C Il
/ W ogollos

)— Hojas verdes

Y\—> Hojas secas

= Chulquines

wrei R TIg

“:% ,i .‘ \\

Figura 3. Componentes del RAC
(*) Adaptado de (Vasquez & Vidal, 2022)

Raices
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Actualmente el RAC se emplea para suplir la demanda energética ascendente debido a sus
caracteristicas de energia renovable, aunque, en su estado inicial presenta particularidades poco
atractivas como alto contenido de humedad, bajo poder calorifico, baja densidad, poca
homogeneidad y gran dispersion geografica, lo que incrementa los costos logisticos de
transporte y almacenamiento (Duque, 2021). Teniendo en cuenta estos aspectos, se han
planteado propuestas de mejora como la densificacion, peletizado o briqueteado. No obstante,
estas propuestas suponen alternativas mediante cambios fisicos sin considerar la composicion

quimica del RAC.

2.1.3 Composicion y factores de desarrollo de la cafia
La composicion de la cafia de azucar, al igual que sus residuos, dependen del clima, del tipo de
suelo y fertilizacion, de la topografia, la variedad de la cafia, las précticas de siembra, y las
técnicas de cosecha (Duque, 2021). De igual manera, los factores principales que interactiian en

el desarrollo de las plantas son la temperatura, la radiacion solar, las lluvias y el tipo de suelo.

Entre las caracteristicas del suelo requeridas por la cafa para desarrollarse de manera adecuada
se encuentran: La oxigenacién, debido a que favorece el crecimiento y absorcion por parte de
las raices; el contenido de agua y materia organica; asi como la presencia de microorganismos
que facilitan la absorcion de nutrientes (Rodriguez Giraldo et al., 2022). Las plantas reciben los
nutrientes de los elementos quimicos esenciales disponibles en el suelo (ver tabla 1). Por otro
lado, cuando hay deficiencia de uno o varios elementos en la tierra, se deben aplicar fertilizantes
para aumentar el nivel de los nutrientes en los tejidos de la planta y mejorar las condiciones del

suelo (Humbert, 1974).

Tabla 1. Nutrientes esenciales para la cafia de azucar

Macronutrientes Elementos secundarios Elementos menores

Carbono (C) Calcio (Ca) Boro (B)
Hidrégeno (H) Magnesio (Mg) Cloro (CI)
Oxigeno (O) Azufre(S) Cobre (Cu)
Nitrogeno (N) Hierro (Fe)
Fosforo (P) Manganeso (Mn)
Potasio (K) Zinc (Zn)

(*) Tomado de (Rodriguez Giraldo et al., 2022)
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2.1.4 El RAC como combustible alternativo
El RAC puede ser convertido en energia util mediante su transformacion en energia eléctrica,
mecanica y térmica paralelo a la produccion de azicar (cogeneracion), por medio de procesos
bioquimicos o termoquimicos. Los primeros comprenden proceso de fermentacion y
descomposicidon anaerobia, de los cuales se obtiene alcohol y gases enriquecidos (Aranda,
2017), mientras que los segundos involucran procesos como la combustion, torrefaccion,
pirolisis, gasificacion y licuefaccion, de los cuales se obtiene bio-aceites, bio-carbon,

hidrocarbdn, gases sintéticos y combustibles liquidos entre otros (Basu, 2013).

La combustion es el proceso mas comun para generar energia a partir de la biomasa, a pesar de
ello y como Duque (2021) lo indica, la combustion directa puede conllevar problemas
medioambientales severos debido a que se debe quemar biomasas con una humedad menor al
60%, con poca ceniza y bajo contenido de nitrégeno para evitar la formacion de 6xidos de
nitrégeno (NOx). Cabe destacar que los elementos que componen la ceniza estdn presentes
como sales unidas quimicamente a la estructura del carbono (ceniza inherente), o bien pueden
provenir de particulas minerales del suelo donde se ha cultivado la cafa. También podrian

haberse introducido durante el proceso de cosecha y transporte (Aranda, 2017).

2.1.5 Problemas relacionados con el RAC
El uso del RAC como combustible presenta inconvenientes que inician con su recoleccion,
manipulacion y transporte desde el campo. Aranda (2017) sefala que la densidad del RAC oscila
entre 30 y 40 kg/m’, en tanto que la humedad promedio es del 40 %. Esta tiltima es la principal
responsable de los elevados costos de alce y transporte. Las propiedades hidrofilicas del RAC
afectan directamente a su densidad energética e implica problemas con su almacenamiento,
debido a que un combustible solido con propiedades hidrofilas es inestable y propenso al

deterioro bioldgico (Cahyanti et al., 2020).

Posteriormente, durante la combustion, se genera un residuo solido conocido como cenizas.
Vassilev et al. (2013) indica que en las cenizas de biomasa se han identificado cerca de 291
compuestos, los cuales se forman a partir de materia inorganica principalmente, aunque también
incluyen materia orgénica y materia fluida asociada. La composicion final de las cenizas de

biomasa depende no solo de la composicion del combustible, sino también del método de
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recoleccion y transporte, asi como de las condiciones del equipo de combustion, como la

tecnologia empleada, la temperatura y el tiempo de residencia (Garrido, 2015).

Las cenizas generadas contienen una amplia gama de compuestos inorganicos, entre los que se
destacan 6xidos, hidroxidos, silicatos, sulfatos, sulfitos, sulfuros, fosfatos, carbonatos, cloruros
y nitratos (Garrido, 2015). La formacion de estos compuestos se atribuye principalmente a los

procesos quimicos que ocurren durante la combustion.

En cuanto a la composicioén elemental, las cenizas estan formadas por elementos mayores, lo
cuales constituyen mas del 1% en peso, entre los que se encuentran el silicio (S1), aluminio (Al),
calcio (Ca), hierro (Fe), potasio (K), magnesio (Mg), sodio (Na) y titanio (Ti) y los elementos
menores que constituyen entre 0.1% y 1% en peso, entre los que se encuentran elementos como
arsénico (As), cadmio (Cd), cobalto (Co), cromo (Cr), cobre (Cu), mercurio (Hg), manganeso
(Mn), molibdeno (Mo) y zinc (Zn) (Yin et al., 2008). La presencia de estos elementos en las
particulas generadas durante la combustion puede tener un impacto significativo en la eficiencia

y el rendimiento energético de los hornos y calderas.

2.1.6 Impacto de las cenizas en la combustion
Uno de los principales problemas asociados a las cenizas es la corrosion que pueden generar en
las superficies metalicas de los equipos de combustion. Esta corrosion se debe principalmente a
la interaccion entre los componentes gaseosos, como el gas cloro (Cl) o cloruros alcalinos
(NaCl y KCl), y las superficies metélicas a altas temperaturas (Garrido, 2015). La temperatura
juega un papel crucial en este proceso, ya que favorece las reacciones quimicas que conducen a

la formacion de compuestos corrosivos.

Elementos como el Na y el K son ampliamente estudiados debido a su participacion en la
formacion de escorias, depdsitos y corrosion. Miles P.E. et al. (1995) sefala que, para referirse
a compuestos de Na y K generalmente expresados como 6xidos, se emplea el término "alcali".
La principal caracteristica de los alcalis es la tendencia a formar mezclas eutécticas, es decir,
mezclas de dos 0 mas componentes que presentan un punto de fusion inferior al de cualquiera

de sus componentes individuales.

15



Yin et al. (2008) sefialan que elementos como el calcio (Ca) y el magnesio (Mg) suelen aumentar
el punto de fusion de las cenizas. No obstante, el potasio lo disminuye, lo que podria provocar
obstrucciones en el flujo de los gases de combustion, asi como depdsitos en las parrillas y en los

lechos fluidizados de hornos y calderas.

2.1.7 Comportamiento de las cenizas durante la combustion
Durante la combustion, los elementos inorganicos presente en las cenizas sufre una serie de
transformaciones fisicas y quimicas simultaneas, en donde se forman particulas mediante
mecanismos como segregacion, vaporizacion, precipitacion, nucleacion y coalescencia
principalmente, con un espectro variado en cuanto al tamafio, forma y composicion (Melissari,
2012). Parte de estos elementos pueden liberarse y formar particulas (aerosoles y cenizas
volantes), mientras que la parte restante conforma las cenizas de fondo como lo indica Yin et al.

(2008) (ver figura 4).
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Figura 4. Formacion de cenizas
(*) Tomado de (Golato, 2021)
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Aranda (2017) sefiala que el seguimiento realizado por Cenicafa a las calderas de los ingenios
azucareros del Valle del Cauca revel6 que el 22% del total de pérdidas presentadas en el proceso
de generacion de vapor se producen en la combustion. Una de las principales causas es la accion
de las cenizas formadas durante este proceso. Estas cenizas se depositan en las paredes de hornos
y calderas, en los tubos de sobrecalentadores o en los intercambiadores de calor, lo que reduce
la transferencia térmica y también puede provocar corrosion (Yin et al., 2008), como se observa

en la figura 5.

Ademéas de la formacion de depdsitos y corrosion, también se asocian otros fendémenos como la
sinterizacion, la emision de particulas y gases contaminantes. Estos fendmenos ocasionan dafios
en los equipos, lo que a su vez provoca una disminucion en la eficiencia energética, generan un
aumento en los costos de mantenimiento y la necesidad de realizar cortes en la produccion para

reparaciones (Garrido, 2015).

Figura 5. Depositos en sobrecalentadores
(*) Adaptado de (Yin et al., 2008)

Teniendo en cuenta estos inconvenientes y desafios, es util que el RAC sea sometido a un
proceso de pretratamiento para mejorar sus caracteristicas e incrementar su aprovechamiento en
el proceso de conversion térmico. Como se menciond anteriormente, se han planteado varios

procesos, entre los cuales se encuentra la torrefaccion.

2.1.8 Torrefaccion
Basu (2013) describe la torrefaccion como un proceso donde la biomasa se calienta lentamente
a un rango de temperatura especifico en atmosfera inerte o con oxigeno reducido durante un
tiempo determinado, produciendo la degradacién de la hemicelulosa y maximizando el

rendimiento masico y energético. La torrefaccion también induce transformaciones en las
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caracteristicas de la biomasa, incluyendo su contenido de humedad, ceniza, carbono fijo y

compuestos volatiles, asi como su hidrofobicidad, triturabilidad y densidad.

En la literatura se hace referencia a dos modalidades de torrefaccion: torrefaccion seca y
torrefaccion humeda (carbonizacion hidrotérmica). Los dos procesos ofrecen una oportunidad
para mejorar las propiedades de la biomasa. Por una parte, la torrefaccion seca es un proceso de
pir6lisis que ocurre en un rango de temperaturas de 200 a 300 °C en un sistema de atmdsfera
inerte y a presion atmosférica para producir un biocombustible sélido conocido como carbén
vegetal (Jerez & Marulanda, 2023). Por otra parte, aunque la torrefaccion humeda se lleva a
cabo en el mismo rango de temperatura, esta técnica emplea un medio acuoso, el cual debe ser
llevado a altas presiones para mantenerlo en estado liquido. El objetivo de este proceso es evitar
la pérdida de energia debido al calor latente de vaporizacion del agua y obtener un
biocombustible s6lido denominado hidrocarbonizado (Lozano-Castafieda & Sogamoso-Poveda,

2022).

En la torrefaccion himeda, el agua en condiciones subcriticas actia como un disolvente no
polar, mejorando la solubilidad de los compuestos y permitiendo que interactien entre si
(Portilla-Amaguaia et al., 2024). Ademas, funciona como reactivo y catalizador o precursor del
catalizador, debido al papel que desempena durante las reacciones quimicas y al aumento de la

velocidad de conversion a causa de la transferencia de calor (Kruse & Dahmen, 2015).

Durante la torrefacciéon humeda se generan dos corrientes como subproductos: la primera, una
corriente gaseosa compuesta principalmente por dioxido de carbono (CO») y, en menor medida,
por hidrogeno (H2) y metano (CH4) como lo indica Sarmiento (2022); mientras que la segunda
corresponde a una solucion acuosa que se denominara en adelante lixiviado. En el lixiviado se
encuentra disuelta alrededor del 10% de la masa inicial de la biomasa en forma de 4cidos

carboxilicos, compuestos fenolicos, monosacaridos y furfurales (Arteaga-Pérez et al., 2015).

2.2 MARCO DE ANTECEDENTES

En la tabla 2 se presenta la bibliografia consultada en orden de publicacion para el marco de
antecedentes.
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Tabla 2. Marco de antecedentes

Autores

Tema

Resumen

Miles P.E. et al.
(1995)

Yin et al.
(2008)

Melissari
(2012)

Reza et al.
(2013)

Basu (2013)

Vassilev et al.
(2013)

Carrillo et al.
(2014)

Garrido (2015)

Ndibe et al.
(2015)

Nizamuddin et
al. (2016)

Investigacion preliminar de
extension 'y naturaleza de los
depdsitos alcalinos encontrados en
centrales eléctricas de biomasa.

Coccidn en parrilla de biomasa.

Comportamiento de cenizas y su
impacto en sistemas de combustion.

Carbonizacién hidrotermal: destino
de los inorganicos.

Gasificacion, pirdlisis y
torrefaccion de biomasa: teoria y
disefio préctico.

Transformaciones fase-mineral de
la materia organica e inorganica
durante la combustion de biomasa.

Lavado de biomasa con agua para
mejorar su calidad en la
combustion.

Comparacién del ensuciamiento y
de la ceniza de parrilla.

Caracteristicas de los depositos
formados durante la co-combustién
de biomasa torrefactada en un
horno de carbon.

Caracterizacion quimica,
dieléctrica y estructural de la
cascara de palma carbonizada
hidrotérmicamente.

19

Pruebas de combustion en el laboratorio
y a gran escala para estudiar la naturaleza
y aparicion de depaositos.

Elementos clave en la combustion y
mecanismo de combustion.

Quimica de transformaciones de las
cenizas a alta temperatura y su efecto
sobre las instalaciones.

Eliminacion de compuestos inorganicos
mediante torrefaccion hidrotérmica.

Descripcion general de la teoria y la
practica de transformaciones
termoquimicas, asi como procedimientos
de disefio paso a paso.

Demostracién de la composicion de
fases de las cenizas de biomasa como
sistema poli componente, heterogéneo y
variable.

Disminucion del contenido de alcali total
a niveles aceptables para la combustion.

Analisis del comportamiento elemental
mediante XRF y SEM-EDS.

Mezclas adecuadas de combustible
permite mejorar los  problemas
operativos relacionados con las cenizas y
la escoria.

Condiciones Optimas para maximizar el
rendimiento de hidrocarbon de cascar de
palma obtenido a través de la
carbonizacion hidrotérmica.



Impacto de la torrefaccion en las

Evaluacién de tres materiales para

Simonicetal. propiedades de la biomasa en determinar la influencia de |la
(2020) funcion de la temperatura y el temperatura y el tiempo en la operacion
tiempo de operacion. de torrefaccion.
Vaf',aC'O” de_la EEEHEI 62 Sensibilidad de los elementos que
Golato (2021) fusién de cenizas en calderas de . o
biomasa. componen las cenizas a la fusibilidad.
o Comportamiento de transformacion de
Yan et al. Transformacion mineral durante la ; R
(2021) co-combustion minerales y la distribucion de los
' elementos principales en la combustion.
Sarmiento Reactividad a la combustion de rac Eg'ﬁudlorgg dc:gferenéis hldl:?](;arboggzlggtz);
(2022) carbonizados hidrotérmicamente. P

Aditivos sobre la torrefaccion y

termogravimeétrica.

Torrefaccion de biomasa con aditivo y

Lietal. (2022) emisiones de particulas  sus efectos sobre las propiedades del
procedentes. combustible.
Jerez & o . Caracterizacion de hidrocarbonizados y
Carbonizacion  hidrotérmica de s I .
Marulanda RAC obtencion de rendimientos masicos de
(2023) ' 106,75 % y energéticos de 108,13%.
Han et al. Efectos de la torrefaccion sobre las Tor_re_fa_clcmn de biomasas en un lecho e
) - inhibicion de formacion de
(2023Db) cenizas durante la combustion. . ) .
incrustaciones internas.
. . Aumento en el HHV del hidrocarbén de
Portilla- Temperatura y la  relacion L
~ - 69,9%. Establecimiento de un valor
Amaguafia et agua/RAC sobre el rendimiento de 6otimo ara roniedades del
al. (2024) masico y energético. p P prop

hidrocarbonizado.

El andlisis del comportamiento de los elementos mayores durante la combustion en la
bibliografia consultada revela un consenso entre los autores sobre la importancia del proceso de

carbonizacion como pretratamiento térmico para mejorar las caracteristicas del RAC.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 PREPARACION DEL RAC

El RAC original utilizado para la fase experimental corresponde al RAC de cafia de azlicar de
la variedad CC01-1940, almacenado en el laboratorio de Ciencia y Tecnologia del Carbon de la
Escuela de Ingenieria Quimica en la Universidad del Valle, que se obtuvo en inmediaciones del

corregimiento Bolo San Isidro del municipio de Palma-Valle del Cauca, Colombia.

Para la molienda de la biomasa se utiliz6 el molino picador/Triturador forrajero TRF 30 (figura
6) de la planta piloto (Edificio E29) en la Escuela de Ingenieria Quimica, en el cual se utilizaron
dos tipos de cribas con el fin de reducir el tamafio de particula. Con ayuda de un Tamiz vibratorio
(RoTap, figura 7), y por medio de una torre de tamices de acero inoxidable Standard, se agit6
por tandas durante 15 minutos el RAC molido obteniéndose una muestra pasante malla #35 -
retenido malla #60, con un diametro de particula entre 250 y 500 um. Esta muestra se rotul6

como RAC y se almacend para ensayos posteriores.

Figura 6. Molienda del RAC
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7. Tamizaje del RAC molido
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Figu}a

3.2 CARBONIZACION HIDROTERMICA DEL RAC (HTC)

La carbonizacion hidrotérmica del RAC se realizd teniendo en cuenta las mejores
condiciones de operacion de temperatura (300 °C) y relacion madsica agua/RAC (5),
obtenidas en el marco del macroproyecto del cual hace parte este trabajo de grado (Portilla

Amaguafia, 2021).

En esta etapa, se inici6 pesando 15 g de RAC en una balanza Ohaus-Scout y midiendo 75
mL de agua destilada con una probeta, obteniendo una relacion masica de 5/1. La mezcla se
introdujo en el Reactor Parr de Presion HP/HT modelo 4575 (figura 8), con capacidad de 500
mL, el cual cuenta con un sistema de agitacion interna y un controlador 4848 Parr que
incorpora programacion PID con autoajuste para el control de la temperatura. Este reactor se
encuentra en el Laboratorio de Ciencia y Tecnologia del Carbon de la Escuela de Ingenieria
Quimica de la Universidad del Valle. Seguidamente, se encendié la bomba de agua de
refrigeracion en conjunto con el reactor hasta alcanzar una temperatura de 300 °C y una
presion autdégena de 8 MPa. Esta temperatura se mantuvo durante 30 minutos y pasado ese
tiempo se apago el reactor mientras la bomba de refrigeracion continuaba en funcionamiento

para agilizar el enfriamiento y posterior desmonte del equipo.
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Figura 8. Reactor Parr para la carbonizacion hidrotérmica

El hidrocarbonizado obtenido se filtré al vacio, retirando asi la mayor cantidad del lixiviado
generado en la reaccion. Seguidamente, la muestra de hidrocarbonizado se introdujo en un
horno de secado a una temperatura de 105 °C durante 24 horas, después se rotuld y almaceno

como H-300-5.

3.3 COMBUSTION DEL HIDROCARBONIZADO

El proceso de combustion se realizéd bajo la metodologia descrita por la norma de la
Organizacion Internacional de Normalizacion (2015). Biocombustibles sélidos -
Determinacion del contenido de cenizas (ISO 18122:2015). Ginebra, Suiza: ISO, donde se
pes6 aproximadamente 1 g de muestra. Después, se ingreso en crisoles ceramicos para luego
introducirlos en un horno mufla (figura 9), donde se elevo la temperatura hasta 250 °C a una
tasa de calentamiento de 5 °C/min. Llegado a este punto se mantuvo esta temperatura por 60
minutos y posteriormente se elevo la temperatura hasta 550 °C a 10 °C/min; estas condiciones

se mantuvieron por aproximadamente 120 minutos.
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Aunque, visualmente las muestras de cenizas obtenidas presentaron un color uniforme y sin
presencia de hollin, se decidid ingresar las muestras dentro del horno a 550 °C durante 30
minutos mas como lo indica la norma, para asegurar que hubiese ocurrido combustion
completa. Después, se retiraron los crisoles del horno, se dejaron enfriar por 10 minutos y
seguidamente se introdujeron a un desecador por 15 minutos. Finalmente, la muestra se rotuld

como Cenizas-300-5, se pesd y se almaceno.

Figura 9. Mufla para la combustion de muestras

Como ultimo paso de la etapa experimental, las muestras de RAC, H-300-5 y Cenizas-300-
5 fueron enviadas al Servicio Geologico Colombiano (SGC) en Cali, donde se caracterizaron
mediante Fluorescencia de Rayos X (FRX) utilizando un equipo portatil configurado en

modo mineria, adecuado para determinar la composicion elemental de las muestras.

La técnica FRX consiste en la excitacion de los atomos de las muestras mediante un rayo X
primario, que expulsa un electrén de una capa interna, creando una vacante que es ocupada
por un electrén de una capa externa. Este proceso libera radiacion fluorescente, caracteristica
de cada elemento, lo que permite su identificacion. Ademas, la intensidad de esta radiacion
se usa para cuantificar la concentracion de los elementos presentes en la muestra (Moreno,

2019).
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3.4 RECOLECCION Y ANALISIS DE INFORMACION

Las muestras de hidrocarbonizados H-200-5, H-200-10 y H-300-10, y los valores de los
rendimientos masicos experimentales fueron obtenidas en el marco de la investigacion de
Portilla Amaguana (2021). Las muestras fueron elaboradas al implementar un disefio
experimental factorial compuesto central con triple repeticion del punto central a diferentes
condiciones de operacion, donde se analizd las variables temperatura de reaccion y la relacion
masica agua/RAC. Posteriormente, a estas muestras también se les realizd el analisis de
Fluorescencia de Rayos X, para determinar la composicion de elementos mayores en las

muestras hidrocarbonizadas.

En la tabla 3 se presenta la cantidad de hidrocarbonizado obtenido a partir del RAC original
(rendimiento masico experimental, MY,,,,). Este valor indica la fraccion de la masa inicial

que se mantiene en el material carbonoso.

Tabla 3. Rendimientos masicos experimentales de los hidrocarbonizados

Muestra MY ¢xp, P/P, %

H-200-5 64.3
H-200-10 60.8
H-300-5 54.2
H-300-10 451

La codificacion adoptada en el proyecto para identificar las muestras de hidrocarbonizados
obtenidas a las diferentes condiciones de operacion es la siguiente: H - Temperatura de

operacion (°C) - Relacion masica agua/RAC.

3.5 BALANCES MASICOS Y ELEMENTALES EN LA CARBONIZACION
HIDROTERMICA

Los balances masicos de los flujos y de los elementos en cada flujo en esta etapa del proceso

se realizaron inicialmente, teniendo en cuenta el diagrama del proceso HTC que se presenta

en la figura 10.
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Figura 10. Diagrama de flujo del proceso HTC

Para determinar la masa total en los flujos del proceso, se utilizé una base de calculo en la
entrada al proceso de 100 g de RAC. Para calcular la masa del flujo HTC (rendimiento masico
en base seca de los hidrocarbonizados - MY);), se implemento la Ec. 1, mientras que la masa

del flujo de lixiviado (Lix) se calcul6 por diferencia como lo indican Cengel & Boles (2014).

MYys = 1_Mi*lwyexp (1)

1-MRrac

En la Ec. 1, MY,,, corresponde al rendimiento masico experimental, mientras que, Myr¢ y

Mpg4c representan la fraccion de la humedad de los hidrocarbonizados y del RAC original

respectivamente.

Para el calculo de la masa de cada elemento (WRAC) en el flujo de RAC y (W HTC) en el
flujo de HTC, se utilizaron las Ec. 2 y 3, donde FRAC y FHTC corresponden a la masa total
del flujo de RAC y HTC respectivamente, y (x),% p/p corresponde a la concentracion del
elemento en su respectiva muestra, cuyos resultados se obtuvieron mediante los analisis de
Fluorescencia de Rayos X. En el caso del flujo de lixiviados, la masa de cada elemento se

obtuvo por diferencia, tal como se muestra en la Ec. 4.
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FRAC (x),%p/p

WRAC —
X 100

100

Lix _ p/RAC HTC
W™ = W™ — Uy

(2)

(3)

(4)

3.6 BALANCES MASICOS Y ELEMENTALES EN LA COMBUSTION

El balance maésico de los flujos y de los elementos en cada flujo se realizd durante la

combustion teniendo en cuenta el diagrama de flujo presentado en la figura 11. Esta etapa se

realiz6 unicamente con el hidrocarbonizado que presentd las mejores caracteristicas

energéticas (H-300-5).

Cenizas-300-5
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Figura 11. Diagrama de flujo de la combustion del hidrocarbonizado

La masa de hidrocarbonizado (FHTC) en el flujo que ingresa al proceso de combustion

corresponde al rendimiento masico en base seca MY, (58.5 g). Por otro lado, la masa en el

flujo Cenizas-300-5, se obtuvo mediante la Ec. 5, donde FAS? representa la masa de cenizas

y % Cenizasyg corresponde al contenido de cenizas en base seca (45.6%), determinado
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segin la norma ISO 18122:2015. La masa de los gases de combustion (F%3) se calculd por

diferencia segun la Ec. 6.

FAsh — pHTC , % (5)
FGaS — FHTC _ FASh (6)

Para el céalculo de la masa de cada elemento en el flujo Cenizas-300-5 (WASD), se utilizo la
Ec. 7, donde se empleo la masa total en el flujo de cenizas (FA?) y (x) en cenizas, % p/p,
la concentracion de cada elemento en las cenizas obtenida mediante el analisis de
Fluorescencia de Rayos X (Cenizas-300-5). Adicionalmente, en el flujo de Gases, la masa de

cada elemento también se obtuvo por diferencia, segun la Ec. 8.

pAsh (x) en cenizas, % p/p
*
100

WASh —
X

(7

VVXGaS — VVXHTC _ VVXASh (8)
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4. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 OBTENCION DE MUESTRAS
Las figuras 12, 13 y 14 presentan las muestras obtenidas en cada etapa del proceso
experimental partiendo de la preparacion del RAC. Se aprecian principalmente cambios en

el color y la estructura durante el proceso de carbonizacion hidrotérmica y combustion.

SRHON

Figura 12. RAC original molido y tamizado

Figura 14. Cenizas obtenidas en la combﬁStIiLé)n de H-300-5
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En la figura 12 se presentan muestras de RAC preparado con un diametro de particula entre
250 y 500 pm. Diferentes estudios han mostrado que este tamafio de particula presenta buen
comportamiento con respecto a las maquinas de compactacion. Ademads, este pardmetro

podria afectar directamente el rendimiento mésico de la carbonizacion hidrotérmica.

La figura 13 presenta muestras del hidrocarbonizado obtenido a 300 °C y relacién masica de
5. Basu (2013) indica que durante la carbonizacion se liberan compuestos aromaticos, lo
cuales son responsables del caracteristico olor a tostado, mientras que se generan cambios
significativos en la textura de la biomasa, volviéndola mas rigida y quebradiza. Estas
propiedades facilitan la compactacion del hidrocarbonizado en briquetas, lo que mejora su
manejabilidad y reduce los costos de transporte. En la figura 14 se presentan muestras de las

cenizas obtenidas en la combustion, en las cuales se eliminé la materia organica.

4.2 ANALISIS DE RAC ORIGINAL E HIDROCARBONIZADOS
La tabla 4 presenta el analisis proximo y poder calorifico superior (HHV) del RAC original,

asi como de los hidrocarbonizados obtenidos a las diferentes condiciones de operacion.

Tabla 4. Analisis proximo y HHYV, base seca, bs

Muestra Humedad, Materia volatil, Ceniza, Carbono fijo, HHV,
p/p, % p/p, % p/p, % p/p, % MJ/kg
RAC original 8.5 59.7 33.2 7.10 12.6
H-200-5 5.0 59.8 32.0 8.20 15.4
H-200-10 5.9 68.8 22.4 8.80 15.3
H-300-5 1.2 23.7 62.8 13.5 16.2
H-300-10 1.4 29.2 50.2 20.6 14.3

(*) Tomado de (Portilla-Amaguaiia et al., 2024)

Al comparar los resultados del analisis proximo de los hidrocarbonizados con respecto al
RAC original se encontré que las muestras hidrocarbonizados presentaron una disminucion
de la humedad residual llegando a valores entre 1.2-5.9% en peso. También, la materia volatil
se mantiene similar a la presentada por la muestra de RAC original a 200 °C (59.8-68.8%),
pero disminuye notablemente a 300 °C (23.7-29.2%). Por el contrario, el contenido de ceniza
aument6 desde 33.2% en la muestra de RAC hasta un valor maximo 62.8% en las muestras

hidrocarbonizadas, asi como ocurri6 un incremento del carbono fijo desde 7.1% en el RAC
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a 8.2-20.6% en las muestras hidrocarbonizadas. Como consecuencia del incremento del
carbono fijo, el poder calorifico superior (HHV) aument6 desde 12.6 MJ/kg en la muestra de

RAC a 14.3-16.2 MJ/kg en las muestras hidrocarbonizadas.

En relacion con el efecto de la temperatura de carbonizacion hidrotérmica se encontrd que,
para una relacion agua/biomasa constante, existe una tendencia de que, al aumentar la
temperatura de 200 a 300 °C, el carbono fijo y el poder calorifico superior aumentan, mientras
que la materia volatil disminuye. Estos resultados estan de acuerdo con los obtenidos por
Ndibe et al. (2015) & Han et al. (2023a). Se destaca que los hidrocarbonizados presentan
valores de HHV iguales a los presentados por los carbones bituminosos (Nizamuddin et al.,

2016).

Por otro lado, la relaciéon agua/RAC mostrd tener algun efecto sobre el analisis proximo de
los hidrocarbonizados. Se encontré que al aumentar la relacion agua/RAC de 5 a 10, a una
temperatura constante, existid la tendencia de que el carbono fijo aumenté en las dos
temperaturas, la materia volatil aument6 a 200 °C, pero disminuy6 a 300 °C, mientras que el
poder calorifico superior (HHV) disminuy6 ligeramente en las dos temperaturas. Los valores
de HHV obtenidos después del proceso de carbonizacién hidrotérmica son similares a los
reportados por Reza et al. (2013), el cual utilizé biomasas como rastrojos de maiz y céscaras

de arroz, entre otras, para este proceso.

43 RENDIMIENTO MASICO Y DENSIDAD ENERGETICA DE LOS
HIDROCARBONIZADOS

La tabla 5 muestra los rendimientos masicos en base seca (bs) y la densidad energética de los
hidrocarbonizados (bs).

Tabla 5. Rendimientos masicos y densidad energética de los hidrocarbonizados

Muestra Rendimiento Densidad
masico, p/p, % energética, MJ/kg
RAC 100 -
H-200-5 66.7 1.20
H-200-10 62.5 1.05
H-300-5 58.5 2.31
H-300-10 48.6 1.52

(*) Tomado de (Portilla-Amaguafia et al., 2024)
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Tal como se observa en la tabla 5, se encontr6 que tanto el aumento de temperatura como de
la relacion agua/RAC conllevan a una disminucion del rendimiento mésico de los
hidrocarbonizados. El efecto fue mas pronunciado a 300 °C y con una mayor relacion

agua/RAC.

Al comparar estos resultados con otras biomasas, los rendimientos obtenidos fueron
relativamente bajos. Por ejemplo, para la carbonizacion hidrotérmica de residuos como la
cascarilla de arroz a 210 °C, se han reportado rendimientos masicos de 90% (Cedefio-Cedetio,
2016). Mientras que, en hidrocarbonizados de pino loblolly obtenidos entre 200 y 260 °C,
los rendimientos masicos variaron entre 61-88% (Reza et al., 2014). Esto indica que el RAC
tiene una mayor susceptibilidad a la degradacion térmica durante la hidrocarbonizacioén en
comparacion con otras biomasas lignoceluldsicas como la cascarilla de arroz y el pino.
Factores como su composicion quimica y estructura pueden influir en estos menores

rendimientos.

Con relacion a la densidad energética, se encontrd que el mayor valor fue 2.31 MJ/kg,
correspondiente a la muestra H-300-5, mientras que el menor valor fue 1.05 MJ/kg,
correspondiente a la muestra H-200-10. Estos resultados son consecuencia de los valores del

poder combustible de los hidrocarbonizados.

4.4 ANALISIS FRX DE RAC ORIGINAL E HIDROCARBONIZADOS
La tabla 6 presenta los resultados de la composicion elemental de las muestras de RAC y de

los hidrocarbonizados obtenidos a diferentes condiciones de operacion.

Tabla 6. Composicion elemental en RAC original e hidrocarbonizados

Muestra Fe, Si, S, Ca, K, Cl, Mn,
p/p,% plp,% plp,% plp,% plp,% plp,% p/p,%

RAC 397 1104 113 295 132 027 0.02

H-200-5 352 1288 015 165 045 001 0.02

H-200-10 250 1311 036 136 039 002 0.01

H-300-5 510 1861 0.23 195 082 0.00 0.03

H-300-10 411 1574 028 146 054 001 0.02
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Como se observa en la tabla 6, la temperatura y la relaciéon agua/RAC tienen un efecto
significativo sobre la composicion elemental de las muestras de hidrocarbonizados, con
variaciones en la concentracion de los elementos metéalicos y no metalicos. Se encontré que
los elementos Fe, Si y Ca presentan las mayores concentraciones en el RAC e

hidrocarbonizados, mientras que los elementos Cl y Mn las menores.

De los datos reportados en la tabla 6 se encontrd que, al incrementarse la temperatura, a una
relacion agua/RAC constante, la concentracion de los elementos Fe, Si, Ca, K y Mn tiene la
tendencia a incrementarse. Se observo también que al mantenerse la temperatura constante
e incrementarse la relacion agua/RAC, ocurrié una tendencia a decrecer la concentracion de
los elementos Fe, Ca, K y Mn. La diferencia en los resultados anteriores se debe a la
naturaleza metdlica y no metalica de los elementos, asi como a su capacidad de lixiviarse

durante los hidrotratamientos (Han et al., 2023a).

45 BALANCES MASICOS ELEMENTALES EN LA CARBONIZACION
HIDROTERMICA

La tabla 7 muestra los balances masicos de los elementos en las muestras de RAC Original,
hidrocarbonizados y lixiviados. Estos resultados se obtienen al implementar las Ec. 2,3 y 4

de la seccion 3.5 y partiendo de una base de calculo de 100 g de RAC.

Tabla 7. Balances masicos elementales en la carbonizacidon hidrotérmica

Muestras Fe, g Si,g S, g Ca, g K, g Cl,g Mn, g

RAC original 3.97 11.04 1.13 2.95 1.32 0.27 0.02
H-200-5 2.35 8.59 0.10 1.10 0.30 0.01 0.01
Lixiviado 200-5 1.62 2.45 1.03 1.85 1.02 0.26 0.01
H-200-10 1.56 8.19 0.23 0.85 0.24 0.01 0.01
Lixiviado 200-10 ) 2.41 2.85 0.91 2.10 1.08 0.26 0.01
H-300-5 2.98 10.89 0.13 1.14 0.48 0.00 0.02
Lixiviado 300-5 ) 0.99 0.15 1.00 1.81 0.84 0.27 0.00
H-300-10 2.00 7.65 0.14 0.71 0.26 0.00 0.01
Lixiviado 300-10 © 1.97 3.39 0.99 2.24 1.06 0.27 0.01

) Por diferencia
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Tal como se observa en la tabla 7, dadas las condiciones de temperatura y relacion agua/RAC,
se presento una particion de elementos de acuerdo con su naturaleza metélica y no metalica.
En el caso de los elementos metalicos (Fe, Ca, Mn) tienden a concentrarse en el lixiviado a
medida que aumenta la temperatura y la relacion agua/RAC, mientras que disminuyen su
concentracion en el hidrocarbonizado. Sin embargo, los elementos no metalicos (Si, S, K,
Cl) presentan un comportamiento mas variable, con algunos aumentando su concentracion

en el lixiviado (Si, S, K) y otros manteniéndose mas constantes (Cl).

Por lo anterior, el agrupamiento de los elementos en metalicos y no metalicos permite
identificar patrones de comportamiento mas claros durante el proceso de carbonizacion

hidrotérmica de la biomasa.

4.5 REDUCCION DE ELEMENTOS EN LA CARBONIZACION HIDROTERMICA

El porcentaje de reduccion elemental (Re) en el proceso de carbonizacion hidrotérmica se calculo

mediante la Ec. 9, utilizando los balances de materia elemental presentados en la tabla 7.

WRAC _ e

Re, % = W * 100 9

Como lo muestra la Ec. 9, la reduccion elemental indica que una gran parte de los elementos
se esta particionando hacia la fase liquida (lixiviado) durante el proceso de carbonizacion
hidrotérmica. Por el contrario, bajos porcentajes de reduccion elemental implican que los
elementos se estan reteniendo en mayor proporcion en el solido, es decir, se estan

concentrando en el material carbonoso producido.

En la figura 15 se muestran los porcentajes de reduccion elemental en funcion del
hidrocarbonizado obtenido a las temperaturas de 200 y 300 °C y relaciones masicas

agua/RAC de 5y 10.
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Figura 15. Reduccion de elementos durante el proceso de carbonizacion hidrotérmica

Se encontrd que los elementos no metélicos como el azufre (S), el cloro (Cl) y el potasio (K)
se concentran en el lixiviado a medida que aumenta la temperatura. Tal como se observa en
la figura 15, el azufre tiene una mayor reduccion (88.0-88.1%) a 300 °C en comparacion con
200 °C (80.1-91.1%), mientras que el cloro tiene una reduccion del 100% a 300 °C. Por otro
lado, el potasio presenta una mayor reduccion a 200 °C (77.3-81.5%) que a 300 °C (63.7-
80.1%). Estos datos sugieren que el aumento de temperatura favorece la concentracion de

estos elementos no metalicos en el lixiviado.

La baja concentracion de los elementos cloro (Cl) y potasio (K) en los hidrocarbonizados
obtenidos es de especial importancia desde el punto de vista ambiental y operacional. La
reduccion del contenido de ClI en el solido carbonizado disminuye la formaciéon de acido
clorhidrico (HCl) durante la combustion, lo cual es beneficioso para evitar problemas de
corrosion en los equipos y emisiones acidas a la atmosfera (Pedreros-Borraez, 2019).
Ademas, la menor concentracion de K en el hidrocarbonizado favorece un mayor punto de
fusion de las cenizas, reduciendo problemas de sinterizacion y aglomeracion en los sistemas
de combustion, lo que mejora la eficiencia y la operacion (Sadnchez-Sanchez, 2022). Por lo
tanto, la carbonizacion hidrotérmica permite obtener un combustible soélido con

caracteristicas mejoradas en cuanto a la reduccion de elementos indeseables, lo cual es
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relevante para su utilizacion en aplicaciones energéticas de manera mas limpia y eficiente

como lo indican Shafei (2021) & Pinto-Altamiranda et al. (2022).

Por otro lado, los elementos metalicos como el hierro (Fe), el silicio (Si), el calcio (Ca) y el
manganeso (Mn) se concentran en los hidrocarbonizados a medida que aumenta la
temperatura. El hierro tiene una menor reduccion a 300 °C (24.8-49.7%) que a 200 °C (40.9-
60.6%), mientras que el silicio presenta una menor reduccion a 300 °C (1.4-30.7%) que a
200 °C (22.2-25.8%). Ademas, el calcio tiene una menor reduccion a 300 °C (61.3-75.9%)
que a 200 °C (62.7-71.2%), y el manganeso presenta una menor reducciéon a 300 °C (12.2-
51.4%) que a 200 °C (33.3-68.7%).

La presencia de elementos metalicos como el hierro (Fe), el silicio (Si), el calcio (Ca) y el
manganeso (Mn) en los hidrocarbonizados puede generar problemas de fouling y slagging
durante su utilizacion. El fouling, o ensuciamiento, se produce por la acumulacion de
depositos en las superficies de intercambio de calor, lo que reduce la eficiencia de los equipos.
Esto se debe a que estos elementos metdlicos pueden formar compuestos de baja fusion que
se adhieren a las superficies (Basu, 2018). Por otro lado, el slagging se refiere a la formacion
de escorias fundidas que pueden obstruir los conductos y generar problemas operacionales.
Estos elementos metalicos pueden reaccionar entre si o con otros compuestos presentes,
dando lugar a la formacion de estos depositos fundidos. Estos problemas de fouling y
slagging pueden afectar negativamente el rendimiento y la vida util de los equipos que

utilizan los hidrocarbonizados (Jenkins et al., 1998).

4.6 BALANCES ELEMENTALES EN LA COMBUSTION DEL
HIDROCARBONIZADO H-300-5
En este estudio, se selecciono el hidrocarbonizado H-300-5 para realizar los balances de masa
elemental en la combustion. La seleccion se realizd sobre la base de que este
hidrocarbonizado presentd la mayor densidad energética con un valor de 2.31, asi como el
mayor valor de HHV que fue de 16.2 MJ/kg. Al combustionar 58.5 g de este
hidrocarbonizado, se gener6 un 46.5% en peso de cenizas, de acuerdo con la norma ISO
18122:2015. A partir de esta informacion, a través de la Ec. 5, se determind que la masa de

cenizas resultante fue de 26.7 g. Para completar el balance elemental de la combustion,
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también es fundamental conocer la composicion elemental de las cenizas, la cual fue

determinada mediante analisis FRX y se presenta en la tabla 8.

Tabla 8. Composicion elemental de cenizas de la combustion

Fe, Si,plp, S, Ca, K, Cl, Mn,
pip,% %  plp,% p/p,% plp,% plp, % plp, %
Cenizas-300-5 258 3791 028 208 048 0.00 0.03

Muestra

Tal como se observa en la tabla 8, la composicion elemental de las cenizas muestra que existe
una alta presencia del silicio (Si) con un 37.91% en peso. El hierro (Fe) también tiene una
presencia significativa con un 2.58% en peso, mientras que el calcio (Ca) y el potasio (K) se
encuentran en concentraciones mas bajas, con 2.08% y 0.48%. El azufre (S) y el manganeso
(Mn) estan presentes en proporciones menores, con 0.28% y 0.03% en peso. Cabe destacar

que no se detecto la presencia de cloro (Cl) en esta muestra.

Sobre la base de la composicion elemental en las cenizas presentado en la tabla 8, la masa de
cenizas producidas (26.7 g) y la masa de elementos encontrada en el H-300-5 (ver tabla 7),

el balance elemental durante el proceso de combustion se muestra en la tabla 9.

Tabla 9. Masa de elementos durante la combustidon del H-300-5

Muestras Fe,g Si,g S,g Cag K g Clg Mng
H-300-5 298 1089 0.13 1.14 048 0.00 0.02
Cenizas-300-5 0.69 10.12 0.07 056 0.13 0.00 0.01

Gases combustion 300-5) 229 076  0.06 059 035 0.00 0.1

® Por diferencia

Las masas de los elementos en las cenizas y en lo gases de combustion se presentan en

términos de composicion masica en la figura 16.

Como se observa en la figura 16, las cenizas presentan una alta composicion masica del
silicio (Si), que representa el 87.4% de su composicion. Esta alta concentracion se atribuye
a la naturaleza refractaria del Si, el cual posee una elevada temperatura de fusion. Este
elemento en conjunto con el Ca y el Mg (metales alcalinotérreos), y algunos elementos que
forman compuestos volatiles, como el K y el Na, son tipicamente encontrados en las cenizas,

tal como lo indican Yin et al. (2008) & Han et al. (2023a).
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Figura 16. Composicion masica de elementos en ceniza y gases de combustion

El hierro (Fe) y el calcio (Ca) presentes en las cenizas también muestran concentraciones
significativas del 6.0% y 4.8% respectivamente. El potasio (K) y el azufre (S) tienen
concentraciones mas bajas del 1.1% y 0.6% respectivamente, mientras que, el cloro (Cl) y el
manganeso (Mn) estan presentes en cantidades trazas. Se ha encontrado que las sales de
potasio, como sulfato de potasio (K2SOs), carbonato de potasio (K2COs3) y fosfato de potasio
(K3POa4), tienen un papel importante en la fusion de las cenizas y la formacion de depositos.
Reza et al. (2013) & Garrido (2015) afirman que estas sales, al combinarse con 6xido de
silicio (Si07) y 6xido de calcio (CaO), forman eutécticos que tienen una gran influencia en
la fusion de las cenizas. Estos eutécticos promueven la formacién de silicatos e hidroxidos
alcalinos, los cuales generan depdsitos en las superficies de intercambio de calor por

radiacion (Kruse & Dahmen, 2015a).

Reza et al. (2013) encontr6 que el 6xido de silicio (SiO2) de las cenizas puede reaccionar con
el K y el Na para formar silicatos alcalinos, los cuales se reblandecen a temperaturas
inferiores a 700 °C y generan escorias. Sin embargo, Vassilev et al. (2013) sefialaron que se
pueden formar ciertos silicatos de K, K-Na, K-Ca y K-Mg, los cuales presentan puntos de

fusion eutécticos que inician desde los 540 °C, contribuyendo a la fusion de las cenizas.
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Otro elemento que interactia con los compuestos formados por silicatos es el hierro. Durante
la combustion, en condiciones oxidantes, el hierro se encuentra principalmente como 6xido
férrico (Fe203). El FexOs es la especie principal de hierro en ambientes oxidantes, como la
combustion. Sin embargo, bajo condiciones reductoras, la formacion de 6xido ferroso (FeO)
aumenta considerablemente. Este FeO, incorporado a los silicatos, puede generar puntos de
fusidén aun mas bajos que el Fe2O3, como lo indica Golato (2021). Otro compuesto tipico que
forma el hierro es el sulfuro de hierro (FeS»), el cual es responsables de ritmos de desgaste

significativamente altos en las superficies de sobrecalentadores (Melissari, 2012).

Un caso especial ocurre con el calcio y los compuestos que forma. Magdziarz et al. (2016)
encontraron que concentraciones altas de Ca, en conjunto con Si y K, podrian formar
eutécticos de bajo punto de fusion y, por consiguiente, contribuir a la formacion de escorias.
A su vez, Miles P.E. et al. (1995) indica que tanto el 6xido de magnesio (MgO), como el
oxido de calcio (CaO) tienden a inhibir el efecto del alcali debido a sus altas temperaturas de
fusién. Sin embargo, también menciona que el Ca aparece como constituyente en los
depositos en las superficies de intercambio de calor por conveccioén en forma de carbonato

de CaCOs y sulfato de calcio CaSOs.

Entre los compuestos que forma el manganeso se encuentran el 6xido de manganeso (MnO),
el cual es parcialmente evaporado a altas temperaturas y posteriormente pasa a formar parte
de las reacciones en la fase gaseosa (Melissari, 2012). Por otra parte, el sulfato de manganeso
(MnSOs4) forma mezcla de sales fundidas en las superficies y, en combinacion con el SiOo,
generan escoria (Golato, 2021). El carbonato de manganeso (MnCO3) es otro compuesto
tipico durante la combustion, cuya reaccion con el oxido de azufre (SO2) provoca su
volatilizacion y lo convierte en parte de las particulas de menor tamafio, ocasionando

depositos en las superficies por donde transitan los gases de combustion.

Por otro lado, los elementos presentes en los gases de combustion mostraron que la mayor
concentracion fue del hierro (Fe) con un 56.4%. El silicio (S1) y el calcio (Ca) también se
encuentran en proporciones considerables del 18.8% y 14.4% respectivamente. El potasio
(K) presenta una concentracion del 8.6%, mientras que el azufre (S) y el manganeso (Mn)

tienen concentraciones bajas del 1.5% y 0.2% respectivamente.
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Los anteriores resultados sugieren que usar hidrocarbonizados de RAC favorece la particion
diferenciada de estos elementos entre las cenizas y los gases de combustion. Mientras que las
cenizas retienen principalmente el silicio, los gases de combustion concentran una mayor
proporcion de hierro. Otros elementos como el calcio, el potasio y el azufre se distribuyen

entre ambas fases en proporciones variables.

Los anteriores resultados muestran que el proceso de carbonizacion hidrotérmica de los
residuos agricolas de cosecha de cafia de azicar es valioso tanto desde el punto de vista de
mejoria energética de los hidrocarbonizados como operacional, al reducir el contenido de
materia de elementos presentes en las cenizas y gases de combustion, que contribuyen a
producir problemas de tipo fouling, slagging y decrecimiento de la temperatura de fusion de

las cenizas.
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5. CONCLUSIONES

Con base en el analisis de los resultados obtenidos en este trabajo de grado, se presentan

las siguientes conclusiones:

1. La carbonizacion hidrotérmica permite reducir el contenido de los elementos
mayores presentes en el RAC. Se anticipa que el uso del hidrocarbonizado como
combustible presente reducciones en la formacion de depdsitos y corrosion
durante la combustion, debido a la disminucion o eliminacion de los elementos

que provocan estos efectos.

2. Se encontrd que, durante la carbonizacion hidrotérmica, el aumento de la
temperatura favorece la concentracion de elementos como el S, Cl y K en el
lixiviado; mientras que los elementos Fe, Si, Ca y Mn se concentran en los

hidrocarbonizados.

3. La baja concentracion de cloro (Cl) y potasio (K) en los hidrocarbonizados
obtenidos permite prevenir la corrosion en equipos, disminuir las emisiones
acidas, elevar el punto de fusion de las cenizas y, en consecuencia, mejorar la

eficiencia y la operacion de los sistemas de combustion.

4. Mientras que las cenizas retienen principalmente el silicio (Si), los gases de
combustion concentran una mayor proporcion de hierro (Fe). Otros elementos
como el calcio (Ca), el potasio (K) y el azufre (S) se distribuyen entre las dos

fases en proporciones variables.

5. La identificacion precisa de los compuestos generados durante la combustion es
compleja. Sin embargo, en la seccion 4.6, se propusieron hipdtesis sobre los
compuestos que podrian haberse formado y sus efectos en los equipos, teniendo
en cuenta los compuestos tipicos que este tipo de biomasa forma en el rango de

temperatura con el que se trabajo.
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6. RECOMENDACIONES

Las recomendaciones de este trabajo de grado son las siguientes:

1. Implementar un protocolo riguroso de muestreo y homogenizacion para garantizar la
representatividad y confiabilidad de las muestras de RAC en los analisis quimicos.
Debido a que los diferentes componentes del RAC se encuentran constituidos por
diferentes composiciones quimicas. A su vez, el proceso de homogenizaciéon de las
muestras antes de cada etapa es importante para contrarrestar la tendencia natural de

separacion por diferencia de densidades.

2. Para optimizar el andlisis de Fluorescencia de Rayos X (FRX), presentar al
laboratorio muestras con tamafio de particula pasante malla 325. Esto asegura la
homogeneidad dentro del 4rea de penetracion de los rayos X, aumenta el area de
contacto para mejorar la sensibilidad y es facil de lograr con métodos comunes de

preparacion de muestras.

3. La evaluacion del comportamiento de las cenizas generadas durante la combustion a
través de indices teoricos de deposicion podria permitir pronosticar los efectos que
provocan los pretratamientos como la carbonizacion hidrotérmica en la biomasa y su
efectividad en comparacion con otras tecnologias, es importante asegurarse que el

equipo que realice el analisis tenga la capacidad de cuantificar elementos como el Na

y Mg.

4. Realizar un anélisis composicional para determinar la naturaleza de los compuestos
que se forman. Estos compuestos pueden identificarse mediante técnicas como la
Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR) o la Espectroscopia de

Difraccion de Rayos X (XRD).
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