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RESUMEN

En este trabajo se realiz6 la comparacion de la reactividad de carbonizados de mezclas carbon-
bagazo, obtenidos en atmosferas de N2 y COz, por medio de analisis morfologico y
termogravimetria. La materia prima corresponde a carbon proveniente de la region de

Cundinamarca y el bagazo de un ingenio azucarero de la region suroccidental de Colombia.

Inicialmente se caracterizd la materia prima por medio de analisis préximo, altimo, petrogréafico
y distribucion granulométrica de las muestras de carbon y bagazo. Las muestras de carbéon y
bagazo tenian tamafio de particulas inferior a 0.25 mm y se mezclaron en proporciones de 0, 25,
50, 75y 100%.

El desarrollo experimental se llevo a cabo en un reactor de lecho fluidizado en atmdsfera de N2

y CO2, a temperaturas de 900°C y 1100°C con tiempo de residencia constante.

La morfologia de los carbonizados se vio afectada por las condiciones de operacién de la
pirolisis, principalmente por la composicion de la mezcla. La atmdsfera de CO> interactta con
la materia volatil y el carbonizado, comportamiento que se refleja en el factor de
desvolatilizacion, siendo menor en la atmdsfera de CO.. Por otro lado, el comportamiento en la

reaccion de combustién de los carbonizados depende de la temperatura y atmaosfera de pirdlisis.

Palabras clave: carbonizado, pirdlisis, reactividad, morfologia, termogravimetria
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1. INTRODUCCION

La contaminacion del medio ambiente es un tema que genera mucha preocupacion en la
actualidad, por esto se buscan nuevas estrategias para disminuir indices de contaminacion como
la emision de didxido de carbono. El uso de biomasa como combustible se presenta como una

solucidn energética sustentable, promoviendo asi el uso de nuevas fuentes de energia sostenible.

En la region suroccidental de Colombia, especificamente en los departamentos de Cauca y Valle
del Cauca, se tiene una gran demanda energética que no se compensa con la produccion de
combustibles en la region. Por esta razon, en ocasiones se mezcla carbon proveniente de
diferentes zonas del pais con la biomasa generada en las actividades industriales, en el caso de
los ingenios azucareros, para producir energia. Un manejo inadecuado de los combustibles
genera deficiencias durante el proceso de combustion que se traducen en grandes emisiones de
CO. y otros gases contaminantes como NOy, (Riaza et al., 2014) también se pueden presentar
altos porcentajes de carbono inquemado; todo esto representa pérdidas econémicas.

La morfologia brinda una descripcion indirecta sobre caracteristicas fisicas del carbonizado tales
como tamafio, grosor de las paredes y porosidad, asi como también proporciona una medida
cualitativa de la reactividad. Actualmente en la literatura se encuentran pocas investigaciones
que se enfoquen a los efectos gque tienen algunas variables tales como temperatura y atmésfera
de desvolatilizacion sobre la morfologia de carbonizados procedentes de mezclas carbdn-

bagazo, ademas no existe una clasificacion estandar para carbonizados de biomasa.

El presente proyecto realiza la comparacion de la reactividad de carbonizados obtenidos en
atmosfera de CO2 y No, a diferentes temperaturas y en varias proporciones de carbén-bagazo.
La reactividad de los carbonizados se analiza por medio de la morfologia y analisis
termogravimetrico, con el que se obtiene la energia de activacion que es inversamente

proporcional a la reactividad.
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2. MARCO TEORICO

2.1. ANTECEDENTES

La morfologia de carbonizados de carbdn ha sido estudiado durante varios afios, Lester et al.,
2010 muestra un criterio de clasificacion basados en alguno pardmetros fisicos, como la
porosidad, el espesor de pared y la estructura interna. En cuanto a mezclas de carbones, se cuenta
con estudios realizados por Garcia (2013) sobre la caracterizacion morfologica de carbonizados
de mezclas de carbones colombianos. Respecto a la morfologia de carbonizados de mezclas
carbon-biomasa, se tienen estudios desarrollados por Sanabria & Castro (2015), donde se

propone una clasificacion morfoldgica para las mezclas carbon-bagazo.

Sobre la clasificacion morfoldgica de carbonizados de biomasa se tienen pocos antecedentes.
En el trabajo de Avila et al. (2011) el proceso de pirolisis se realizé con 10 biomasas diferentes,
se llevaron a cabo en un reactor a 1000°C y se clasificaron por medio de la reactividad. De
acuerdo con los resultados obtenidos, el tamafio de particula no afecta significativamente la
reactividad, ademas, los carbonizados de biomasa, en general, presentan caracteristicas
morfoldgicas que difieren de los carbonizados de carbon, por lo que las clasificaciones
morfoldgicas actuales para el carbonizado de carbdn no muestran las caracteristicas de la

biomasa en su totalidad.

En los trabajos realizados por Kastanaki & Vamvuka (2006) se mostrd, por medio de analisis
termogravimétricos, que la biomasa es mas reactiva que el carbon debido a su porosidad y a la
estructura altamente desordenada del carbdn, ademas, se observa que las mezclas de carbdn con
biomasa incrementa la reactividad de cada especie (sinergia), dependiendo del tipo y la

proporciéon de los reactivos.

En las recientes investigaciones de Gil et al. (2015) y Farrow et al. (2015) se llevé a cabo la
pirdlisis de diferentes biomasas en atmosfera de N> y de CO2, obteniendo como resultado un
mayor rendimiento de liberacion de volatiles en atmosfera de CO> para todas las biomasas.

13



2.2. MARCO CONCEPTUAL

2.2.1. Bagazo.

El bagazo de cafia de azlcar es un residuo agroindustrial orgénico originado en un proceso
industrial, considerado como una fuente de energia renovable (X. Castells, 2012 [A]); su
aprovechamiento disminuye el impacto de las emisiones de CO, atenuando efectos adversos
para el medio ambiente. Ademés, puede tener influencia en la economia de los paises
productores, puesto que cinco toneladas de bagazo perfectamente adecuadas pueden sustituir
una tonelada de petréleo (Antolin & Oliva, 2003).

Tabla 1. Componentes y elementos del bagazo de cafia de azUcar.

Componentes (%)
Celulosa 39
Hemicelulosa 21
Lignina 34
Elementos (Yowt)
C 45
H 6
N 0.3
AAEM* (ppm)
K 3603
Na 93
Ca 2362
Mg 365
Total AAEM 6424

(*) Alkali and alkaline earth metals, metales alcalinos y alcalinotérreos.

El bagazo es un material con una composicién, granulometria y forma variable, de baja
densidad, que esta constituido por fibras lignocelulésicas que forman paredes de celda; el
contenido de materia volatil generalmente supera el 80%, mientras que los contenidos de ceniza
y carbono fijo suelen ser inferiores al 10% (Sanabria & Castro, 2015); las relaciones H/C y O/H
tienden a ser altas en comparacién con combustibles de origen fosil (Riaza et al., 2014). La
media aproximada de su composicion se muestra en la Tabla 1 (Jiang, 2015), sin embargo, esta

composicion puede cambiar dependiendo del origen y la variedad de la planta.

14



2.2.2. Carbén.

El carbon es una roca sedimentaria que se halla en distintas variedades que surgen como
producto de la evolucion y descomposicion de diversos materiales organicos de naturaleza
vegetal en una atmosfera sin oxigeno y en presencia de bacterias anaerobicas. El proceso de
formacion del carbon se divide en dos etapas: la diagénesis, donde los restos organicos se
descomponen, y el metamorfismo, etapa donde los sedimentos sueltos se consolidan debido a
las altas temperaturas y presiones. En la Tabla 2 se muestra la clasificacion de los carbones de
acuerdo al grado de carbonificacion alcanzada por el carbdn en el proceso de metamorfismo,
teniendo carbones de rango inferior (lignito) y de rango alto (antracita). (Danus, Vera, &
Fernandez, 2010)

La norma ASTM D388, (2017) define un método de clasificacion de carbones por medio del
analisis proximo y el poder calorifico, de donde se obtienen los porcentajes de carbono fijo
materia volatil, humedad y cenizas. También se considera el valor de poder calorifico superior
en base inherente de humedad y base libre de materia mineral.

Tabla 2. Clasificacién de carbones segun el rango.

% Carbono % Materi Poder Calorifico

Tipo Clase Fijo a Volatil (BTU/Ib)
Meta antracita > 98 <2
Antracita Antracita 92 - 98 2-8
Semi antracita 86 - 92 8-14
Bajo volatil 78 - 86 14 - 22
Medio volatil 69-78 22-31
Bituminoso  Alto volatil A <69 >31 > 14000
Alto volatil B 13000 - 14000
Alto Volatil C 11500 - 13000
Sub- Clase A 10500 - 11500
bitumMinoso Clase B 9500 - 10500
Clase C 8300 - 9500
Lignito Lignito A 6300 - 8300
Lignito B <6300

Los carbones de rango inferior, tales como el lignito y el sub-bituminoso generalmente son
menos duros, de color café. Se caracterizan por su alto porcentaje de humedad y bajo contenido
de carbono, y por consiguiente, poder calorifico bajo. Los carbones de rango superior

15



normalmente son méas duros, su apariencia es brillante de color negro, contienen mas carbono,
menor porcentaje de humedad, por lo que producen méas energia. (Barrera, Pérez, & Salazar,
2014)

El carbon esté constituido por varios componentes microscopicos de origen organico los cuales
son denominados macerales, estos han sido clasificados en tres grupos: vitrinita, liptinita e
inertinita. Los macerales se distinguen por su forma, tamafio, estructura, color, relieve, poder

reflector, anisotropia, dureza y fluorescencia. (Gomez, Carmona, & Bustamente, 2007)

2.2.3. Pirdlisis y formacion de carbonizados.

La pirdlisis es la descomposicion térmica de la materia organica en ausencia de oxigeno.
(Castells, 2012 [B]) y hace parte de una de las etapas de la combustién convencional. La
combustion de carbon y biomasa se divide en varias etapas: (1) liberacién de humedad, (2)
liberacion y quemado de materia volatil y (3) oxidacion del carbonizado remanente, esta Gltima

suele ser la etapa mas lenta.

El carbonizado es el producto de una pir6lisis efectuada por encima de los 700°C en atmdsfera
inerte, donde se libera materia volatil y se producen alquitranes no volatiles. Durante esta etapa
los materiales presentan cambios drésticos en la morfologia y estructura molecular del sélido
remanente debido a reacciones de descomposicion endotérmicas, posteriormente se generan
reacciones exotérmicas en fase homogénea y heterogénea de ruptura y polimerizacion de

componentes volatiles (Sanabria & Castro, 2015).

Los carbonizados presentan formas caracteristicas, denominadas morfologias, que dependen de
las caracteristicas del material original como tipo de macerales, rango (en el caso del carbon),
tamafo de particula, contenido y tipo de materia mineral, ademas depende de variables del
proceso como velocidad de calentamiento, temperatura de formacion, atmosfera gaseosa y

tiempo de residencia (Vargas, Trujillo, & Barraza, 2013).

La biomasa se puede someter a diferentes tipos de conversion termoquimica, entre las que se
encuentran la pirdlisis rapida, carbonizacion, torrefaccion y gasificacion. Las diferencias entre

estas conversiones termoquimicas se presentan en la Tabla 3. (Ronsse, F. et al, 2015)

16



Tabla 3. Técnicas de conversion termoquimica.

Tiempo Liquido Gases no Carbonizado
Temperatura de Presion (aceite) condensables (%)
reaccion (%) (%) 0
Pirolisis o Atmosférica
rapida 500°C S 0 vacio E 13 12
L, o Atmosférica,
Carbonizacion > 400°C s-h hasta 1 MPa 30 35 35
e, o Atmosférica
Gasificacion 600-1800°C - hasta 8 MPa 5 85 10
Torrefaccion < 300°C <2h Atmosférica 5 15 80

La secuencia térmica de la formacion del carbonizado se puede describir por medio de 4 etapas
(Garcia, 2013):

Etapa 1: A temperaturas por debajo de 150°C se libera el agua y gases adsorbidos.

Etapa 2: Entre 150 y 475°C se liberan especies livianas. Las reacciones principales de esta etapa
son la ruptura de enlaces de hidrogeno, vaporizacion y transporte de fases moleculares

covalentemente no enlazadas.

Etapa 3: Conocida como pirdlisis primaria, ocurre entre 475 y 700°C. En esta etapa se produce
el rompimiento de puentes, fragmentando la red macromolecular, se establecen radicales libres
y se presenta la descomposicion de grupos funcionales. La degradacion de la matriz del carbon
y la biomasa comienza con la produccion de CO3, agua de pirdlisis y compuestos aromaticos.

Etapa 4: Llamada también pirdlisis secundaria. Ocurre a temperaturas mayores de los 700°C.
Se producen alquitranes aromaticos y gases, que experimentan condensacién y forman parte del
carbonizado. Hay formacion de Hz y CHa.

2.2.4. Clasificacion de carbonizados.

En la Tabla 4 (Sanabria & Castro, 2015) se presenta un resumen de la clasificacion morfoldgica

del carbonizado de carbén y bagazo.

17



Tabla 4. Clasificacion morfoldgica del carbonizado de carbon y bagazo.

Particulas Reactivas

Grupo Tipo de carbonizado Caracteristicas Textura Optica
S Particulas esféricas con porosidad mayor
[&]
= Cenosfera‘(‘je pared delg’?da bagazo al 70%. Mas del 50% de la Pared es
2 Tenuisphere
3 menor a 3um.

S
@)
= Particulas esféricas con porosidad mayor
(@]
g Cenosfera}‘téer;)sa;;d hgerrl:isa bagazo al 40%. Mas del 50% de la Pared es
< P mayor a 3pm.
3
= Red de pared delgada bagazo Particulas con Pared menor a 3um y
m . . " formas alargadas. Es la unién de varios
© Tenuinetwork B .
e filamentos.
]
(3]
04
c
o Particula con pared menor a 3um que no
> “Filamento” presenta tendencia a una forma
= geométrica
<

Particulas con porosidad mayor al 70%.
- Red de pared delgada “Tenuinetwork” Mas del 50% de la Pared es menor a
4 3pm.
c
o
2
= Particulas con porosidad mayor al 40%.
< Red de pared gruesa “Crassinetwork” Mas del 50% de la Pared es mayor a

3pm.
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Grupo Tipo de carbonizado Caracteristicas Textura optica
Mezcla de poros y solidos (domina los Particulas de forma irregular con
poros) “Mixed Porous” porosidad mayor al 60%
Mezcla de poros y solidos (domina los Particulas de forma irregular con
solidos) “Mixed Dense” porosidad entre 40-60%
[%2}
S = Particulas solidas, irregulares con
.; ._9 : [13 1A A 1
5 S Internoide “Internoid porosidad menor al 40%
[}
o =
o o
e [
3 K
3 E Estructura celular heredada de la fusinita,
E g Solido/Fusinoide “Solid/Fusinoid” particula sélida con porosidad menor o
[ igual al 5%

Particula con contenido de ceniza mayor

Mineroide “Mineroid al 50%.
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En el sistema de clasificacion morfolégica de carbonizados de carbdn se tienen en cuenta
pardmetros tales como porosidad, espesor de pared y estructura interna, agrupando la
clasificacion en ocho categorias: cenosfera de pared delgada y pared gruesa, red de pared

delgada y pared gruesa, mezcla porosa y mezcla densa e inertoide (Lester et al., 2010).

Los prefijos tenui- y crassi- se emplean para clasificar la pared, que significan delgado y grueso,
respectivamente. Las particulas que son de forma esférica generalmente tienen un nombre
terminado en -sphere, mientras que las particulas que presentan una red de poros se les denota

con el nombre de -network.

Esta clasificacion tiene en cuenta, principalmente, el porcentaje de material fundible, el cual es
muy bajo en los carbones del pais, por lo que Garcia, (2013) realizé una clasificacion
morfoldgica para los carbonizados de carbon procedentes de Colombia. Sanabria & Castro,

(2015) realizaron los correspondientes analisis morfoldgicos para mezclas de carbon y bagazo.
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3. METODOLOGIA

3.1. ADECUACION DE LA MATERIA PRIMA Y PREPARACION DE LAS
MUESTRAS

3.1.1. Obtencion de la materia prima.

La materia prima fue suministrada por un ingenio azucarero de la regién. Siguiendo la norma
ASTM D2234, (2003) se tomaron incrementos a la entrada de una de las calderas de la
compafiia, garantizando una muestra representativa de 8 kg de carbon y 6 kg de bagazo.
Seguidamente se empled la técnica de cuarteo para fraccionar la muestra; el cuarteo consiste en
dividir una muestra en cuatro partes iguales, se retiran dos y las dos restantes se dividen
nuevamente hasta obtener una muestra representativa de la cantidad de material deseada. Se
obtuvieron 1200 g de bagazo y 1200 g de carbon para realizar las respectivas mezclas usadas
durante las pruebas experimentales y para los analisis de caracterizacion inicial, el material

restante se almacené como muestra testigo.

3.1.2. Secado.

La muestra de bagazo se someti6 a un proceso de secado en un horno a una temperatura de
60°C, durante 8 horas. Esto con el fin de preservar la muestra en buen estado y lograr un proceso

de molienda adecuado.

3.1.3. Molienda.

Se tomaron 800 g de carbdn y se sometieron a una molienda por etapas, inicialmente se trabajo
en una trituradora de mandibulas, luego se utilizo un molino de cuchillas y, por ultimo, se
empleo un molino de bolas hasta obtener un tamario de particula menor a 0.25 mm, una muestra
de igual cantidad de bagazo fue sometida a un proceso de molienda en un molino forrajero, que
trabaja bajo los principios de corte e impacto siendo mas eficiente para el procesamiento de
materiales lignoceluldsicos. La molienda de ambos materiales se realizé en la planta piloto de

la Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad del Valle.
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3.2. CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS DE CARBON Y BAGAZO

3.2.1. Granulometria.

Los analisis granulométricos de carbén y bagazo se realizaron por separado, conforme con las
normas ASTM D4749, (2012) y ASTM C 136, (2010). Se depositaron 100 g de cada muestra
sobre una serie de tamices Tyler de mallas 4, 10, 16, 35, 60, 120, 200, 325, 400 y fondo, en una

maquina tamizadora por vibracion durante 10 minutos.

3.2.2. Analisis proximo y ultimo.

El andlisis proximo se realizo siguiendo la norma ASTM D3172, (2013) en el laboratorio del
Grupo de Ciencia y Tecnologia del Carbon de la Universidad del Valle (GCTC), para determinar
la humedad superficial, la humedad residual, el porcentaje de cenizas, la materia volatil y el
carbono fijo, tanto del carbén y el bagazo como de los carbonizados. El analisis elemental se
efectud segin la norma ASTM D5373, (2010) por el Servicio Geolégico Colombiano para
determinar el contenido de carbono, hidrégeno y nitrégeno de las muestras de carbédn, bagazo y

carbonizados.

3.2.3. Petrografia.

El analisis petrogréafico fue realizado a una muestra de carbon de 250 g en el laboratorio por el
Servicio Geoldgico Colombiano. Se sometid la muestra a un proceso de molienda hasta obtener
un tamafo de particula entre 0.595 y 0.707 mm, como lo establece la norma ASTM D2797,
2011; seguidamente, se preparé la probeta y se adecud para la visualizacion, identificacion y

conteo de los macerales.

3.3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.3.1. Obtencién de carbonizados.

La desvolatilizacién de las muestras se llevd a cabo en un reactor de arrastre localizado en el

laboratorio GCTC. El reactor utilizado, mostrado en la Figura 1, es un horno vertical de marca
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Carbolite que cuenta con un tubo de cerdmica de 2.5 cm de radio y 35 cm de largo. La zona
isotérmica del reactor es de 18 cm de largo.

Figura 1. Reactor de arrastre.

A través del tubo circulan los gases que proporcionan la atmosfera inerte que fluidizan las
particulas de la muestra a pirolizar. En la parte inferior del tubo se localiza un erlenmeyer con
desprendimiento lateral donde se recoge el material carbonizado, el desprendimiento lateral
permite la salida de los gases que se liberan. En la parte superior del tubo se encuentra un sistema

de alimentacion que cuenta con un motor y un control de velocidad de marca Siemens.

El reactor cuenta también con un controlador, que programa la velocidad de calentamiento, la
temperatura deseada, entre otras cosas; para este caso se programo la temperatura de 900°C o
1100°C. Con frecuencia se verificd que las termocuplas estuvieran conectadas correctamente

para que la temperatura mostrada por el controlador fuera la misma del tubo.

Al reactor se alimentaron muestras de 50 g de mezcla de carbdn y bagazo de manera constante,
a una velocidad de 0.02 g/s y con un tamario de particula inferior a 0.25 mm. El carbdn vy el
bagazo se mezclaron en proporciones de 0, 25, 50, 75 y 100% (P/p). La atmosfera inerte fue
proporcionada por N2 0 COz, con un flujo volumétrico correspondiente a 85.5 cm®/s. Una

pequeiia cantidad de O», correspondiente a 5%('/v), se agregé al flujo de gas inerte con el
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objetivo de evitar taponamientos en el tubo a causa de los compuestos volatiles pesados que se
liberan durante la pirdlisis (Garcia, 2013).

3.3.2. Obtencion de probetas.

Para la preparacion de las probetas se tomaron 0.2 g de carbonizado, se depositaron en un molde
con 2 g de mezcla de resina y endurecedor marca Leco, referencia LC Epoxy 812-522. La
mezcla se realiz6 en una proporcion de 10 g de resina por 1.4 g de endurecedor, de manera lenta
y cuidadosa durante cerca de 10 minutos, para evitar al maximo la formacion de burbujas. El
curado de las probetas se llevo a cabo durante 24 horas, pasado este periodo de tiempo se
agregaron 3 g de mezcla de resina con el propdsito de obtener una probeta manejable durante el

proceso de lijado y pulido.

Para el analisis morfologico se debe contar con probetas de buena calidad, es decir, que no tenga
rayones, fisuras o poros. Por esta razon, una vez mezclada la resina y la muestra, se sometieron
a vacio durante 15 minutos, en intervalos de 5 minutos, con el fin de extraer las burbujas de aire

que pudieran quedar en el interior de la probeta.

La probeta curada se sometio a un proceso de lijado y pulido. La parte inferior de la probeta se
nivela con una lija 120. En la parte superior de la probeta se utilizo la lija 400 durante 1 minuto
y las lijas 600 y 1200 durante 30 segundos cada una. El pulido se realiz6 con suspensiones de
alimina de tamafio 1.0, 0.3 y 0.05 micrémetros; las suspensiones de 1.0 y 0.3 micras se usaron
en intervalos de tiempo de 30 segundos, mientras que la suspension de 0.05 micras se empled
durante 1 minuto. Durante el lijado constantemente se agreg6 agua sobre las lijas para retirar las
particulas que se desprendian de la probeta, en el caso del pulido, se agregaba agua sobre los
pafios para que el proceso con las suspensiones fuera mas eficaz. Este procedimiento se llevé a
cabo en una pulidora marca Struers LaboPol-5, a una velocidad de 250 rpm para el proceso de
lijado y de 300 rpm para el pulido. En el ANEXO se encuentra este procedimiento con mas
detalle.

3.3.3. Adquisicién de imagenes.

Las imagenes se capturaron en un microscopio metalografico marca Nikon Eclipse LV100,

acoplado con una platina motorizada, con una cdmara USB DS, usando el software LUCIA 5.3.
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Antes de adquirir la imagen se realiz6 la nivelacion para que el enfoque del microscopio fuera
homogéneo sobre toda la superficie de la probeta. Con este fin se emple6 una lamina metélica

rectangular, plastilina y una herramienta para nivelar, mostrada en la Figura 2.

Figura 2. Herramienta usada para nivelacion de probetas.
Las imégenes se obtuvieron con luz blanca, usando un objetivo correspondiente a 20x para las

muestras de carbon y mezclas y 50x para las muestras de bagazo, configurando el software

LUCIA como se muestra en la Tabla 5.

Tabla 5. Configuracion del software LUCIA para la captura de las imagenes.

Caracteristica Valor
Calidad de Formato 1600x1200

Exposicién 1/20 s
Ganancia 2.00x

Contraste Alto

Nitidez Alta

Balance RGB

Rojo 0.74

Verde 0.89

Azul 1.79
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Para obtener un andlisis de carbonizados con significancia estadistica, se tomaron 120
fotografias por probeta, recorriéndola de izquierda a derecha, como se muestra en la Figura 3.
Garcia, (2013).

Figura 3. Recorrido realizado en la probeta para la captura de imagenes.

La clasificacion de los carbonizados se realiz6 de manera manual, teniendo en cuenta el grosor
de pared, la porosidad y la esfericidad, de acuerdo con la clasificacién propuesta por Sanabria

& Castro, (2015) que se muestra en la Tabla 4.

3.3.4. Termogravimetria de combustion de carbonizados.

El estudio termogravimétrico de los carbonizados, se llevé a cabo en un equipo TA Q600 marca
TA Instruments Co, usando una muestra entre 5y 15 mg. El analisis se realizd con una tasa de
calentamiento de 20°C/min desde temperatura ambiente hasta 900°C y un flujo de aire de 100

ml/min.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1. MUESTREO Y SELECCION DE LA MUESTRA

El estudio morfologico de los carbonizados de las mezclas carbon-bagazo obtenidos en
diferentes condiciones de desvolatilizacion se llevo a cabo sobre muestras de carbon procedente
de Cundinamarca y bagazo de cafia de azucar.

4.2. CARACTERIZACION DE LA MUESTRA

4.2.1. Andlisis proximo y analisis ultimo.

Con base en los resultados de andlisis proximo, altimo y poder calorifico, mostrados en la Tabla
6, se puede inferir que el carbdn posee las caracteristicas indicadas para un buen desempefio en
calderas. El contenido de carbono fijo es cercano al 50% y el contenido de ceniza se encuentra
en un valor promedio, comparado con otros carbones del pais. De acuerdo con la norma ASTM

D388-17, este carbon es de tipo bituminoso, clase alto volatil A, de caracter aglomerante.

Tabla 6. Analisis préximo, tltimo y poder calorifico de las muestras.

Carbon Bagazo
B. himeda B. seca B. himeda B. seca

Andlisis proximo (%°/)

Humedad 2.56 - 5.68 -
Materia volatil 36.76 37.73 80.76 85.62
Carbono fijo* 49.30 50.60 6.45 6.83
Ceniza 11.38 11.68 7.11 7.54
MV/CF 0.77 12.42
Andlisis Gltimo (%P/,)

C 71.62 73.50 31.18 33.06
H 5.17 5.02 5.28 4.93
N 1.69 1.73 0.53 0.56
o* 7.86 5.73 40.0 37.04
S 1.45 1.49 0.03 0.03
H/C 0.82 1.79
Q/C 0.06 0.45
Poder calorifico (BTU/Ib) 12 670 5623

* calculado por diferencia
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El valor del poder calorifico esta relacionado principalmente con la cantidad de carbono fijo y
materia volatil aunque no existe una proporcionalidad definida entre ellos. Los resultados
reportados en la Tabla 6 muestran que el carbon contiene aproximadamente siete veces la
cantidad de carbono fijo y la mitad de materia volatil que posee el bagazo, que se refleja en el

valor del poder calorifico del carbén que es aproximadamente el doble que el del bagazo.

El aumento de la relacion MV/CF disminuye la temperatura de inicio de combustion y de
desvolatilizacion mientras se incrementa la tasa de pérdida de masa durante la combustion,
indicando una mayor reactividad para el bagazo. La liberacion de materia volatil durante la
combustidn tiende a ser mas rapida en materiales con menor proporcion de carbono fijo (Barrera

Zapata et al., 2014) como resultado se obtienen carbonizados méas porosos.

El carbon tiene mayor contenido de carbono elemental comparado con el bagazo, mientras que
el porcentaje de hidrégeno es muy similar, como consecuencia, la relacion H/C para el bagazo
es aproximadamente dos veces la del carbén. Una relacion H/C demasiado alta impacta
negativamente un proceso de combustidn, pues parte de la energia se consume en la formacion
de vapor de agua, sin embargo, representa una disminucién significativa de emisiones de CO..
El bagazo presenta una relacion atomica O/C alta en comparacion con la del carbén; estudios
han mostrado que existe una relacion entre la reactividad maxima del carbonizado y la relacion
atomica O/C del material precursor donde a mayor contenido de oxigeno mayor reactividad de

los carbonizados. (Rojas & Barraza 2013).

4.2.2. Petrografia.

Los macerales de un carbon influyen en la morfologia de los carbonizados, cada grupo maceral
reacciona de manera diferente ante los cambios de temperatura. La liptinita contiene alto
contenido de hidrogeno y por lo general, no contribuye a la formacion de carbonizados pero
favorece la liberacion de materia volatil, mientras los procedentes de la vitrinita, caracterizada
por un alto contenido de oxigeno, son cominmente porosos. La inertinita tiene un alto contenido
de carbono fijo y bajo contenido de oxigeno e hidrégeno, derivando carbonizados poco reactivos
clasificados como inertoides (Gomez Rojas, 2006). En carbones de alto rango, la vitrinita
produce carbonizados de tipo red y cenosferas de pared gruesa, mientras que en carbones de
bajo rango se generan carbonizados tipo red de pared delgada. (Rojas & Barraza, 2007).
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En la Tabla 7 se muestra la composicion petrografica del carbdn, donde se puede observar que
el carbdn estd compuesto por el maceral vitrinita en su mayoria, como el carbén es bituminoso
de clase alto volatil A, se espera que se produzcan carbonizados de tipo red y cenosferas de

pared gruesa principalmente.

Tabla 7. Analisis petrogréafico del carbon.

Maceral (%"/\)

Vitrinita 65,6
Liptinita 24,8
Inertinita 9,7

4.2.3. Granulometria.

El anélisis granulométrico, en la Figura 4, muestra que mas del 60% del carbén posee un tamafio
de particula mayor a 4.76 mm. Un menor tamafio de particula favorece la combustion, pues se
genera una mayor superficie de contacto entre el combustible y el comburente, sin embargo
debido al disefio de las calderas de la region, se requiere que al menos el 60% del carbon tenga
un tamafio mayor a 6 mm, el resultado indica que el carbdn posiblemente no esta cumpliendo

las especificaciones de tamafio de particula.

Granulometria

B Bagazo O Carbon

A OO o
o O o o

%Retenido
w
o

=N
o O

coenms FEICT]
0.037 0.044 0074 0125 0250 0500 1.190
Tamafio (mm)

o

4.760

Figura 4. Porcentaje de retenido en cada tamiz para las muestras carbon y bagazo.
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Por su parte, el bagazo no muestra una tendencia clara en el tamafio de particula, al ser un
material fibroso su distribucion a través de los tamices no es homogénea, es decir, puede ocurrir

tanto vertical como horizontalmente.

En la Figura 5 se presenta la fraccion acumulada pasante, donde se puede observar que el 80%
del bagazo poseen un tamarfio de particula menor a 4.76 mm, en contraste, el 38% de la muestra
de carbodn tiene un tamafio inferior a 4.76 mm, el bagazo presenta tamafios de particulas mas

finos que los del carbdn, caracteristica que favorece la reactividad de la combustion.

100
80

60

%Pasante

40

20

. ————0
0.037 0.044 0074 0125 0250 0500 1190 2.000 4.760

Tamafo (mm)

——Bagazo ——@— Carbon

Figura 5. Granulometria, porcentaje de pasante para las muestras de carbon y bagazo.

En la Figura 6 se observa que el contenido de ceniza del carbdn aumenta a medida que
disminuye el tamafio de particula del mismo, esto sucede porque la materia mineral se concentra
en las fracciones de carbon de tamafio de particula mas pequefio (Rojas & Barraza, 2007). Lo
anterior sugiere que tener un tamafio de particula fino en la combustion no necesariamente
favorece el proceso, ya que generan alta cantidad de cenizas, ademas, considerando que las
particulas finas de carbdn pueden rodear las particulas mas grandes, se pueden presentar

obstrucciones en la combustion de las particulas de mayor tamario.
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Figura 6. Contenido de ceniza del carbon por tamafio de particula.

4.3. CARACTERIZACION DE CARBONIZADOS

4.3.1. Andlisis tltimo de los carbonizados.

En la Tabla 8 se puede observar que los carbonizados obtenidos en la atmosfera de CO; tienen
un valor de poder calorifico y un porcentaje de carbono mayor a los obtenidos en la atmosfera
de N2. El aumento de la cantidad de carbono de las muestras obtenidas en CO2 puede indicar
que existe algun tipo de interaccién entre la materia volatil y la atmdsfera ocasionando que,
posiblemente, los poros se taponen, impidiendo que los compuestos mas pesados salgan del

carbonizado.

Los carbonizados de carbon tienen un poder calorifico un poco menor comparado con las
muestras de carbén originales, cuyo poder calorifico es de 12 670 BTU/Ib, mientras que el
bagazo aumenta su poder calorifico después del proceso de desvolatilizacion en atmosfera de
COz, con el poder calorifico también aumenta el contenido de carbono. Este hecho demuestra

que las interacciones existentes del CO> con el carbédn y el bagazo son diferentes.
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Tabla 8. Andlisis Gltimo de los carbonizados.

. Temperatura Pod'e_r
Muestra  Atmdsfera °C) %C  %H %N H/C Calorifico
(BTU/Ib)

Original 7350 5.02 1.73 0,82 12 670

N, 900 70,09 3,07 1,28 0,53 11 586

Carbon 1100 69,18 3,74 1,29 0,65 11 502

CO, 900 72,86 4,31 1,38 0,71 12 489

1100 7539 3,71 1,31 0,59 12 546

Original 33.06 493 0.56 1,79 5623

900 26,78 3,58 0,27 1,60 5199

Bagazo ? 1100 26,62 251 0,43 1,13 5479

CO, 900 37,09 4,17 0,32 1,35 7 200

1100 40,67 2,80 0,49 0,83 7110

La relacion atomica H/C de los carbonizados de carbdn sefiala que la muestra mas reactiva es
aquella obtenida en atmosfera de CO2 a 900°C, mientras que para el bagazo la muestra méas
reactiva se obtiene en atmdsfera de N2 a la misma temperatura. Por otro lado, todas las muestras
de bagazo son mas reactivas que las muestras de carbdn, esto se debe a que la relacion de materia
volatil/carbono fijo del bagazo es mayor que la del carbon.

4.3.2. Andlisis de ceniza.

Los valores para el contenido de cenizas presentados en la Tabla 9, muestran que los porcentajes
de cenizas de los carbonizados de carbon y sus mezclas se encuentran alrededor del 20%. Sin
embargo, para los carbonizados de bagazo obtenidos en atmdsfera de N estos valores ascienden
hasta 55%. El alto contenido de cenizas de los carbonizados de bagazo puede ser consecuencia
del gran porcentaje de materia volatil que posee el bagazo, que al ser liberado, concentra la
materia mineral del mismo; esto demuestra la razon por la que el poder calorifico de estas
muestras es bajo. Por otra parte, en la atmdsfera de CO2 los porcentajes de ceniza de los

carbonizados de bagazo son menores, lo que indica que el COz inhibe la salida de materia volatil.
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Tabla 9. Analisis de cenizas para los carbonizados obtenidos en atmosfera de No.

Cenizas (B. seca)(%"/p)

Carbon original 11.68
Bagazo original 7.54
Carbon Temperatura
(1) ) \: o
100 900 19.01 14.98
1100 20.34 13.73
75 900 18.90
1100 20.43
50 900 19.00 18.17
1100 20.96 20.11
o5 900 26.86
1100 25.70
0 900 51.89 35.27
1100 55.68 48.83

4.3.3. Factor R de Desvolatilizacion.

El factor de desvolatilizacion R es una medida relativa que representa la capacidad de liberacion
de materia voldtil, se mide con la relacion del cociente entre la materia volatil liberada por el
proceso de pirolisis Vi y la cantidad de materia volatil reportada en el anélisis proximo MV.

Vi

= Ec.1
MV

R

El contenido de ceniza se puede usar como un trazador para determinar la materia volatil que se
libera en el proceso de pirdlisis; asumiendo que la cantidad de ceniza en el carbdn inicial es
igual al contenido de ceniza en el carbonizado se realiza un balance en base libre de pérdidas de

masa para determinar el valor de la materia volatil liberada durante la pirdlisis V.. (Garcia, 2013)

_ 100 = (Cchar - Ccarbén)

V, = * 100 Ec. 2
t Cchar(loo - Ccarbén)

Donde Ccarbsn Y Cehar SON €l porcentaje de ceniza del carbon sin procesar y del carbonizado,

respectivamente.
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En la Figura 7 se ilustran los valores obtenidos para el factor R calculados por medio de las
ecuaciones 1y 2, basados en los analisis de cenizas de los carbonizados mostrados en la Tabla
9.

FactorR

@N-00C aN-1100°C aCo:-200°C =CO:-1100°C

=1 o o
(=) ) [ o)

Factor &
(=1

= = = =
I

) [ o)

-
Lt LY L LY

Figura 7. Factor R de desvolatilizacion.

El factor R muestra una tendencia parabolica para los carbonizados obtenidos en atmdsfera de
N2, donde los valores mas bajos de factor R se encuentran en las mezclas de 50% carbdn. Esta
tendencia puede ser consecuencia del contenido de materia volatil del bagazo, a medida que
aumenta la proporcion de bagazo en la mezcla, desfavorece el proceso de desvolatilizacion, pero

a partir de 50% la pirolisis de las mezclas mejora un poco.

Para los carbonizados obtenidos en atmosfera de CO- el factor R presenta un comportamiento
creciente con respecto a la disminucion de carbén, la atmdsfera de CO; interacciona con las
muestras, desfavoreciendo la liberacion de materia volatil. Esta obstruccion en la pir6lisis es

mas evidente en las muestras de carbdn, ya que este tiene menor contenido de materia volatil.

Los carbonizados obtenidos a 1100 °C tienen un valor de factor R ligeramente mayor, en la
mayoria de los casos, lo que indicaria que los compuestos mas pesados, como los alquitranes,
se liberan con mayor facilidad a temperaturas altas. En el caso de la pirdlisis del carbon en la

atmosfera de CO> se observa que a 1100°C el factor R es menor que en la atmésfera de N, lo
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gue sugiere que los compuestos mas pesados son los que se ven mas afectados por la atmésfera
de CO..

4.4. CARACTERIZACION MORFOLOGICA DE CARBONIZADOS

Los carbonizados obtenidos fueron caracterizados morfoldgicamente a través del analisis de las
imagenes obtenidas con ayuda de un microscopio metalogréfico. Las particulas se categorizaron
de acuerdo con la clasificacion propuesta por Castro & Sanabria, 2015, mostrada en la Tabla 4
de la seccion 2.2.4. Dichas categorias son: cenosfera de pared delgada (TS), cenosfera de pared
gruesa (CS), red de pared delgada (TN), red de pared gruesa (CN), red de pared delgada de
bagazo (TB), filamento de bagazo (F), mezcla de poros y sélidos donde domina los poros (MP),
estas categorias corresponden a las particulas reactivas, por su parte, las particulas que se
consideran no reactivas son mezcla de poros y sélidos donde domina la parte sélida (MD),

inertoide (1), solido/fusinoide (S/F) y mineral (M) son las particulas no reactivas.

En la Figura 8 se presenta la frecuencia relativa de cada tipo de morfologia de los carbonizados
obtenidos a partir de mezclas de carbén y bagazo, 0, 25, 50, 75 y 100%, en atmdsfera de N2 y
CO», a900°C y 1100°C. La categoria de mineral (M) no esta presente en las gréaficas, ya que en
todas las muestras el porcentaje de particulas minerales presentes resulté menor a 0.5%. Los
resultados mostrados son el promedio del conteo de particulas de dos ensayos realizados a las

mismas condiciones.

Las muestras de carbon contienen mayor proporcién de carbonizados del tipo cenosfera de pared
gruesa, seguido por las particulas de red de pared gruesa, independiente de la temperatura y la
atmosfera de pirdlisis, el comportamiento es esperado debido a la petrografia del carbon. En la
atmosfera de CO, y temperatura de 1100°C las particulas cenosféricas de pared gruesa
representan cerca del 34% de la muestra, del grupo de particulas reactivas, las que menos
frecuente en las muestras de carbéon son las de red de pared delgada. A 900°C en atmosfera de
CO2 se producen particulas no reactivas con mayor proporcion, mientras que en la atmosfera de

N2, las particulas no reactivas no muestran una dependencia clara con la temperatura.
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Figura 8. Frecuencia de cada tipo de carbonizado obtenidos en N2 'y CO, a 900 y 1100°C y en las mezclas de carbon y bagazo
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Los carbonizados provenientes de mezclas de 75% carbdn, a 900°C, presentan el mayor
porcentaje de particulas no reactivas. La frecuencia de aparicién de particulas no reactivas
decrece a partir de 25% de composicion de carbon en mezcla, debido a que el bagazo produce

particulas mas porosas, y por lo tanto, con mayor reactividad.

La morfologia mas comun para las de muestras bagazo es la de tipo red. En atmésfera de N2 se
obtienen particulas del tipo red de pared delgada con una frecuencia promedio de 24% y en
atmosfera de COz las particulas mas frecuentes son las de red de pared gruesa que representa el
22%. Las particulas no reactivas se producen con mayor frecuencia en atmosfera de CO2 a
1100°C.

En general, la morfologia no se vio influenciada por la atmdsfera de pirdlisis ni por la
temperatura. Las particulas reactivas mas frecuentes son aquellas que tienen pared gruesa, entre
las particulas consideradas como no reactivas, la mas frecuente en todos los casos son las

mezclas de poros y sélidos donde domina la parte sélida, cuya frecuencia esta alrededor del 7%.

Particulas Reactivas

BN:-S00°C BNz-1100°C 8C0:-500°C BCO:-1100°C

Frecuencia [%

-
LY u s LY

Figura 9. Porcentaje de particulas reactivas para las mezclas de carbén y biomasa, a diferentes

temperaturas y atmasferas de pirdlisis.

En las muestras de carbdn la frecuencia de particulas reactivas es muy cercana al 80%, mientras
gue las muestras de bagazo generan el mayor porcentaje de particulas reactivas siendo cercano

al 90%, como se puede apreciar en la Figura 9. Este es el comportamiento esperado, ya que la
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relacién de materia volatil/carbono fijo del bagazo es mucho mayor que la del carbén, por lo
que el bagazo produce carbonizados mas porosos. Por otro lado, no se muestra una relacion
directa de la temperatura y la atmosfera de desvolatilizacion con la produccion de particulas de

morfologia reactiva.

La aditividad de las particulas reactivas de los carbonizados de las mezclas de carbon-bagazo se
evalué mediante una diferencia entre el valor de la frecuencia morfolégica experimental y su

valor teorico. La definicién de la aditividad esta dada por:

Ay = hy — [X * hegrpon + (1 — X) * hbagazo] Ec.3

Donde Aw es la aditividad de morfologias, hm es la frecuencia de particulas reactivas
experimental de la mezcla, hcarbon Y hbagazo SON las frecuencias de particulas reactivas de las
muestras de carbon y bagazo puras, respectivamente y x corresponde a la fraccion de carb6n en

la mezcla.

Los valores de Au pueden ser menores, iguales 0 mayores a cero. El primer caso indica que la
frecuencia de morfologia experimental es menor a la esperada, por lo que la interaccion es
negativa en la formacién de carbonizados de tipo reactivo, caso contrario sucede cuando estos
valores son mayores a cero; cuando Aw es igual a cero, la mezcla no muestra ninguna interaccion

en la formacion de carbonizado.

Tabla 10. Porcentaje de aditividad de morfologias para los carbonizados obtenidos a
diferentes temperaturas, temperatura de desvolatilizacion y en las diferentes composiciones.

N2 CO;
900°C 1100°C 900°C 1100°C
100 0.00 0.00 0.00 0.00

%Carbon

75 -10.41 176
50 -8.32 -6.09 -356 -7.78
25 3.58 -0.91
0 0.00 0.00 0.00 0.00

En la Tabla 10 se puede apreciar que, a medida que la proporcion de bagazo aumenta en la

mezcla, la aditividad es mas pequefia, esto se relaciona con la cantidad de materia volatil que
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presenta el bagazo, cuando la mezcla se compone principalmente de bagazo, su materia volatil

es la que domina en el proceso de desvolatilizacion.

En general, el carbon y el bagazo presentan interacciones negativas en la produccion de
carbonizados, aunque en la mezcla de 75% carbon, en atmdsfera de N2 y a 1100°C se obtuvo un
valor de aditividad mayor a 0, aunque es un valor pequefio, por lo que se puede afirmar que

mezclar carbén y bagazo no favorece la formacion de particulas de morfologia reactiva.

4.5. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO DE LOS CARBONIZADOS

4.5.1. Curvas de termogravimetria de combustion de los carbonizados.

En la Figura 10 se presentan las curvas termogravimeétricas de combustion para los carbonizados
obtenidos a partir de carbon. Los carbonizados obtenidos a 900°C en atmosfera de CO:
reaccionan a menor temperatura que la muestra de carbonizados obtenidos en N2 a la misma

temperatura.
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Figura 10. Curva termogravimétrica para los carbonizados de carbén obtenidos en atmdésferas
de N2y CO2a 900y 1100°C.

El comportamiento de la combustion de los carbonizados depende principalmente de la
temperatura de pirolisis, los carbonizados correspondientes a 1100°C para las dos atmosferas

tienen el mismo comportamiento, con la diferencia de que el carbonizado obtenido en la
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atmosfera de CO; tiene menor contenido de ceniza por lo que presenta mayor pérdida de peso.
Se puede inferir que a una temperatura de pirdlisis alta, la atmdsfera de CO2 no interfiere de

manera significativa en la reactividad de la combustion de los carbonizados.

El comportamiento de la combustidn de las muestras de bagazo presenta mayores diferencias
entre si. En la Figura 11 se puede apreciar que la combustion de los carbonizados obtenidos a
1100°C en la atmdsfera de N2 tiene un comportamiento similar a la combustion de los
carbonizados obtenidos a la misma temperatura en la atmosfera de CO2. Como el contenido de
ceniza de los carbonizados obtenidos en N2 es mayor, la combustion de esta muestra es mas

rapida en comparacion con la muestra de CO: obtenida a la misma temperatura.

100

*—— CO2-1100
B—— C0:2-900
“+—— Nz-900
N2-1100
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20

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C) Universal V4.5A

Figura 11. Curva termogravimétrica para los carbonizados de bagazo obtenidos en atmosfera
de N2y CO2 a 900y 1100°C.

Los carbonizados obtenidos a 900°C en atmosfera de CO2 reaccionan a menor temperatura,
reflejando el mismo comportamiento de los carbonizados de carbdn. En comparacion con los
carbonizados obtenidos en N2 a 900°C, los carbonizados de CO obtenidos a la misma
temperatura presentan un factor de desvolatilizacién R menor, lo que significa que durante la
pirélisis se libera menos materia volatil que en la atmdsfera de N.. Por esta razén los

carbonizados obtenidos en atmésfera de CO» son mas reactivos durante la combustion.
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4.5.2. Curvas de termogravimetria diferencial de combustion de los carbonizados.

Las curvas de la derivada de la pérdida de masa en funcion de la temperatura permiten estimar
el valor del porcentaje de descomposicién en una temperatura, y asi apreciar los picos de

temperatura donde se da la mayor descomposicion.

En la Figura 12 se muestra las curvas de termogravimetria diferencial para las muestras de
carbon donde se puede apreciar que en la fase inicial hay un aumento de masa, que se debe a un
fendmeno de condensacion de agua (Melgar, et. al, 2008), este fendmeno se percibe con mayor
claridad en las curvas correspondientes a las muestras obtenidas a 1100°C, ya que al estar
sometidas a mayor temperatura, probablemente tengan mayor predisposicion a adquirir
humedad. Después de la fase inicial se puede observar una pérdida de humedad alrededor de los

70°C. Entre los 450 y 600°C se presentan los picos de temperatura de las muestras.
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Figura 12. Curva termogravimétrica diferencial de carbonizados de carbon obtenidos en
atmosferas de N2 y CO2 a 900 y 1100°C

Los carbonizados de carbon se componen principalmente de particulas de pared gruesa, tanto
red como cenosfera. Comparando las muestras obtenidas en las dos atmosferas a 900°C, en N2
es donde se encuentra con mayor frecuencia particulas de tipo pared delgada; esto debido a que
en N2 se libera mayor contenido de materia volatil. En este orden de ideas, los carbonizados de

CO2 quedan con mayor cantidad de materia volatil, lo que aporta a la reactividad en la
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combustion a pesar de ser la muestra que genera particulas de morfologia reactiva con menor
frecuencia.

Las curvas de termogravimetria diferencial para las muestras de bagazo, ilustradas en la Figura
13, revelan un comportamiento diferente a las del carbon. El fendmeno de condensacion de agua
y la pérdida de humedad se observan en temperaturas menores a 100°C. Después de 300°C se
observa que las curvas tienen dos picos de temperaturas, una de ellas alrededor de 350°C y la
otra alrededor de los 450°C, las muestras obtenidas a 900°C presentan una curva muy
pronunciada en el primer pico de temperatura, mientras que las de 1100°C presentan mayor
pérdida de peso en el segundo pico de temperatura. El primer pico es producido por la
degradacion térmica de celulosa y la hemicelulosa, el segundo pico se manifiesta por la
degradacion de la lignina (Urien, 2013). En este orden de ideas, las curvas de termogravimetria
diferencial indican que los carbonizados obtenidos a 900°C estdn compuestos mayormente por
celulosa y hemicelulosa, mientras que los obtenidos a 1100°C tienen mayor contenido de

lignina, por lo que su combustidn se da a mayores temperaturas.
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Figura 13. Curva termogravimétrica diferencial de carbonizados de bagazo obtenidos en
atmosferas de N2 y CO2 a 900 y 1100°C

La temperatura pico es donde se presenta la mayor pérdida de masay la temperatura de quemado

(BT, por sus siglas en inglés) es donde el valor de la derivada es 0.01 (Sang Woo, 2012), estas

temperaturas se muestran en la Tabla 11 para las muestras de carbonizados de carbén y bagazo,
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obtenidos a 900°C y 1100°C en atmdsfera de N2 y CO». Valores de temperaturas pico y de

guemado menores son un indicio de que el material es méas reactivo.

Tabla 11. Temperatura pico y temperatura de quemado de los carbonizados.

Temperatura PT (°C) BT (°C)
Muestra °C) (Temperatura (Temperatura de
pico) quemado)
N2 CO> N> CO2
Carbén 900 539.42 528.12 65490 642.11
1100 57227 567.08 674.08 688.46
900 337.65 33858 593.36 626.92
Bagazo
1100 457.36 486.67 615.73  634.92

Las temperaturas pico de las muestras de bagazo comparadas con las de carbon son menores, lo
que indica que el bagazo es mas reactivo que el carbon, como lo revela la relacién atomica H/C
de los carbonizados. Las muestras obtenidas a 900°C presentan temperaturas picos menores que
aquellas obtenidas a 1100°C; la temperatura de quemado tiene el mismo comportamiento.

Las muestras obtenidas en la atmdsfera de CO; presentan las menores temperaturas pico en la
muestras de carbdn con respecto a las muestras de atmdésfera de N2, mientras que en el caso del
bagazo ocurre el efecto contrario, esto indica que las interacciones del CO2 con el carbén y el
bagazo son diferentes. Los resultados de factor R muestran que la atmdsfera de CO, impide la
desvolatilizacion de las muestras de carbon en mayor medida que con el bagazo, por esta razon,
los carbonizados de carbén quedan con mayor contenido de materia volatil lo que lo hace mas

reactiva con respecto a los carbonizados obtenidos en No.

4.5.3. Modelos de cinéticos de combustion.

Se usaron dos modelos para estudiar la reactividad de los carbonizados obtenidos, modelo
volumétrico (VM) y modelo granular (GM), siguiendo lo descrito por (M V Gil et al., 2012) .
La tasa de reaccion global se pude representar por medio de la expresion cinética mostrada en

la ecuacion 4

dX
— = k(g TIF (X) Ec.4
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Se puede asumir que la presion parcial del gas combustible permanece constante durante el
proceso, la velocidad de reaccién del carbonizado puede describirse mediante la ecuacion de

Arrhenius (Ec. 5), puesto que depende exclusivamente de la temperatura

k = k,e E/RT Ec.5

El modelo volumétrico (Ec. 6) asume una reaccion homogeénea a través de la particula y un

decrecimiento de la superficie de reaccion con la conversién

ax
E=kvm(1_x) Ec. 6

El modelo granular asume que la particula.es una red porosa, conformada por una serie de
granos uniformes no reactivos y que la reaccion ocurre sobre la superficie de los granos y se

representa mediante la ecuacion 7

X
- = ko (1 — X)?/3 Ec. 7

La ecuacion 8 describe la relacion de calentamiento constante a través del tiempo.

T=T,—at Ec. 8

Para hallar el valor de la energia de activacion y del factor de frecuencia ko, con base en los
resultados experimentales de pérdida de masa con respecto al tiempo se integran cada una de
las ecuaciones para cada modelo con la variacién de la temperatura a través del tiempo y la
ecuacion de Arrhenius. Finalmente se obtienen expresiones para el modelo volumétrico (Ec.9),

modelo granular (Ec.10).

X=1—exp —keRTl Ec.9

RT? £l
X=1-|1—-——k. e 7T Ec. 10
[ 3aE koe l
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Para hallar los pardmetros de cada modelo se empled el paquete SOLVER del programa Excel™
usando un método de ajuste de minimos cuadrados no lineal, con la finalidad de minimizar la

funcién objetivo.

Tabla 12. Valores de energia de activacion (KJ/mol) obtenidos con los modelos VM y GM.

Muestra Temperatura Moqelo Modelo Granular
(°C) Volumétrico (VM) (GM)
N2 CO2 N> CO>
Carbén 900 106.56  104.82 127.35 118.29
1100 93.87 91.05 120.64 114.20
Bagazo 900 58.13 82.83 89.20 131.61
1100 62.94 100.38  99.86  136.15

Los valores de energia de activacion presentan comportamientos similares para los dos modelos
usados, a pesar de que los valores son diferentes entre si, como se puede observar en la Tabla
12. En la literatura se reportan valores de energia de activacion para carbonizados de carbon en
un rango entre109 y 248 KJ/mol (Gil et al., 2012), (Liu, 2004), (Niu, 2009), el modelo que

mantiene todos los valores de carbon dentro de ese intervalo es el Modelo Granular.

El comportamiento de la energia de activacion es parecido al de la temperatura pico. Los
carbonizados de bagazo poseen valores de energia de activacién mas bajos comparados con los
de carbon en el modelo volumétrico, aunque en el modelo granular la energia de activacion de
los carbonizados de bagazo son mayores que los de carbdn; esto no es lo que se espera, ya que

las muestras de bagazo sean mas reactivas que las de carbén.

En laatmosfera de CO: los valores de energia de activacion son mas altos que los de la atmdsfera
de N2 para las muestras de bagazo, mientras que para las muestras de carbon la energia de
activacion es mas alta en las muestras obtenidas en atmosfera de N2, comportamiento que

coincide con el de las temperaturas pico.
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4.6. CORRELACIONES

4.6.1. Energia de activacion vs. Morfologia de particulas reactivas.

En esta seccion se analiza las relaciones que existen entre la energia de activacion de la reaccion
de combustion de los carbonizados y la frecuencia de particulas reactivas presentes en la
muestra. La energia de activacion se calculo por medio del Modelo VVolumétrico, mostrado en
la seccion 4.5.3. Las categorias de morfologias reactivas son las cenosfera de pared gruesa y de
pared delgada, red de pared gruesa y de pared delgada y mezcla de poros y s6lido donde dominan

los poros.
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Figura 14. Relacidn entre energia de activacién y frecuencia de particulas reactivas de las

muestras de carbonizados.

En la Figura 14 se relacionan la frecuencia de particulas reactivas vs la energia de activacion
obtenida mediante el modelo volumétrico. EI comportamiento demuestra que a medida que
aumenta la aparicion de particulas reactivas, la energia de activacion disminuye, debido a la
contribucion de las limitaciones difusionales del oxigeno en la particula del material durante la
combustion, ya que al tener mayor proporcién de particulas con mayor porosidad, como las

particulas de morfologias reactivas, se facilita el desplazamiento del oxigeno en el material,
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propiciando asi la combustion. Sin embargo, el comportamiento es diferente entre los

carbonizados de carbon y bagazo en las atmosferas y temperaturas analizadas.

Los carbonizados de bagazo obtenidos en N> presentan las menores energias de activacion de
todas las condiciones analizadas, mientras que los carbonizados de bagazo en CO, tienen
energias de activacion superiores en un 50% aproximadamente. Este hecho esta relacionado con
el contenido de materia volatil del material, se encontré que en CO: se liber6 menos materia
volatil que en N al tener valores inferiores en el factor R, lo que también se soporta en el mayor
poder calorifico y menor proporcion de materia mineral en los carbonizados de CO». Esto indica
que el CO- presenta interaccion con el bagazo durante el proceso de la pirdélisis, que no favorece

la liberacion de la materia volatil.

En cuanto a la temperatura para los carbonizados de la biomasa, en la atmdésfera de N2 no hubo
una diferencia significativa ni en la morfologia ni en la energia de activacion. Sin embargo, para
el COz el aumento de temperatura afectdé negativamente la reactividad, dando una energia de
activacion tan alta como la de los carbones. Este hecho se sustenta analogamente en las
diferentes proporciones de liberacion de materia volatil para las condiciones de operacion. Los
anteriores resultados sefialan que para la pirdlisis de carbonizados de bagazo, la variable méas
influyente en la reactividad y morfologia de carbonizados es la atmdsfera, por encima de la

temperatura.

Para los carbonizados de carbon se observa que a mayor temperatura aumenta la reactividad de
los carbonizados en ambas atmosferas, pero en cuanto a la frecuencia de particulas reactivas,
para el CO2 hay un leve aumento con la temperatura, mientras que para N2 técnicamente se

mantienen constantes.

En cuanto a la reactividad de los carbonizados se puede afirmar, que si bien la liberacion de
materia volatil en atmosfera de CO2 es menor que en N2, con una diferencia en el factor R casi
el doble en N2 para ambas temperaturas, los carbonizados no se ven afectados significativamente
por esta diferencia. Esto se fundamenta, en que a diferencia del bagazo, la materia volatil del
carbén no es su componente mayoritario y por ende, no es el factor mas decisivo en la

reactividad de sus carbonizados.
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Los comportamientos evidenciaron una fuerte dependencia para todas las temperaturas y
materiales con la atmdsfera de pirdlisis, siendo las condiciones bajo CO2 donde menor materia
volatil se liberd. Sin embargo, este comportamiento afecté de manera diferente al carbon que al

bagazo, debido a la diferencias de composicion en el combustible.
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5. CONCLUSIONES

Los carbonizados producidos a partir de carbédn, bagazo y sus mezclas presentaron buenas
caracteristicas frente a la reactividad, evidenciada en la alta proporcion de morfologias
reactivas (> 70%) y bajas energias de activacion (< 100 kJ/mol). Las morfologias mas
recurrentes fueron, las redes y esferas de pared gruesa, y el material con mejores

condiciones frente a la combustion fue el bagazo en N2 a 900 °C.

La reactividad de los carbonizados aumentan con la proporcion de bagazo, debido a la alta
concentracion de materia volatil de este material, y la proporcion de particulas reactivas de

la biomasa, que se ven reflejadas en una baja energia de activacion.

Para la pirolisis de carbonizados de bagazo, la variable mas influyente en la reactividad y
la morfologia de carbonizados es la atmdsfera, por encima de la temperatura, debido a que
el CO. afectd negativamente la liberacion de la materia volatil en todos los casos,
produciendo carbonizados con mayor poder calorifico, menor factor R, menor

concentracion de cenizas y mayores energias de activacion.

El aumento de la temperatura de pirélisis para bagazo afecta negativamente la reactividad
de los carbonizados para ambas atmdsferas, mientras que para el carbon el aumento de la
temperatura mejora la reactividad del carbonizado. Esto se debe a la diferencias en la
composicion de la materia volatil y la contribucion en las propiedades combustibles del

material
La preparacion de probetas de carbonizados de mezclas carbon biomasa se ve afectada por

la viscosidad de la resina, tiempo de curado, tiempo de pulido, presion de pulido y

concentracion de biomasa.
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ANEXO

Meétodo de elaboracion probetas de carbonizados para analisis morfologico.

1. Objetivo

Estandarizar un método para la elaboracion de probetas de carbonizados de carbén, bagazo y

sus mezclas, garantizando la calidad de las imagenes obtenidas para andlisis morfolégico.

2. Alcance

El procedimiento inicia con la preparacion de la resina epdxica y finaliza con la verificacion de

la calidad de la probeta terminada.

3. Terminologia

v' Carbonizado: es el producto de una pirdlisis rapida efectuada por encima de los 700 °C
en atmosfera inerte.

v Probeta: se denomina probeta a la resina solidificada con una muestra de carbonizado en
su interior.

v Resina: es un polimero termoestable (la resina) que se endurece cuando se mezcla con

un agente catalizador o endurecedor.

4. Resumen del método

El método tiene como finalidad adecuar una muestra de carbonizado para obtener imagenes de
calidad para analisis morfoldgico. Inicia con la preparacion de la resinas, posteriormente se

realiza el curado, lijado y pulido.

5. Procedimiento
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5.1. Materiales

Muestra de carbonizado

Molde

Balanza

Resina epdxica y endurecedor Leco, ref: LC Epoxy 812-522*
Resinas tipo gemelos Ay B

Espétula

Vaso de precipitados

Desecador

Lijas 120, 400, 600 y 1200

Pafios de pulido

Suspensiones de aliminas de 1, 0.3 y 0.05 micras
Cronémetro

Agua

Pulidora

Microscopio

NN N N N U N N N N N N N N N

Estereoscopio

*Se referencia la resina epdxica y endurecedor usados, sin embargo se puede usar otra resina
que cumpla con caracteristicas tales como: buena resistencia mecanica, resistencia a la

humedad, poca contraccion al curar, excelentes propiedades adhesivas.

5.2. Pasos

1. Elija la muestra de carbonizado.

2. Tome un molde, llévelo a la balanza y tare, adicione 0.2 g de carbonizado.

3. Lamezcla de resina y endurecedor debe realizarse en una proporcion 1:0.14 en peso, de
acuerdo con las instrucciones del fabricante; calcule la cantidad a mezclar dependiendo
del nimero de probetas que vaya a realizar conservando la proporcién. Tome un vaso de

precipitados lleve a la balanza, tare, adicione lenta y cuidadosamente la cantidad que
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10.

11.

12.

13.
14.

necesite de resina Leco, seguidamente adicione la cantidad de endurecedor
correspondiente.

Mezcle muy bien con la ayuda de una espatula durante 10 minutos, hdgalo muy despacio,
evitando la formacion de burbujas.

Tome el molde con la muestra de carbonizado, lleve a la balanza, tare, adicione 2 g de
la mezcla realizada en el paso anterior y revuelva muy despacio, evitando la formacion
de burbujas.

Someta la mezcla en el molde a vacio durante 15 minutos en intervalos de 5 minutos,
con el fin de extraer las burbujas de aire que pudieran generarse

Lleve la muestra a un desecador y deje por 24 horas.

Tome un vaso de precipitado, lleve a la balanza, tare, agregue 1.5 g de la resina gemelos
A, tare nuevamente y adicione la misma cantidad de la resina de gemelos B
(endurecedor). La proporcion de la resina gemelos debe ser 1:1.

Lleve la probeta curada contenida en el molde a la balanza, tare, adicione 3 gramos de
la mezcla de resinas gemelos, deje curar nuevamente durante 24 horas, esta resina se
agrega con el propdsito de engrosar la probeta y facilitar su agarre.

Retire la probeta del molde y con una lija 120 lije la parte inferior de la probeta (donde
no estan expuestos los carbonizados). Lije hasta que se sienta cémodo con la probeta
para proceder al lijado de la parte superior de la misma.

Tome una lija y péngala en la base de la pulidora. Programe la pulidora con velocidad
de 250 rpm.

Lije la parte superior de la probeta con la lija 400 durante un minuto, repita el
procedimiento con la lija 600 y 1200 durante 30 segundos cada una, es importante que
durante el procedimiento se adicione agua para retirar el material que se deposita sobre
la lija. Revise la probeta en el estereoscopio después de pasar por cada lija para verificar
que esta no posee rayones o burbujas.

Cambie la lija por un parfio para pulir. Programe la pulidora con velocidad de 300 rpm.
Adicione suspension de alimina con un tamafio de 0.1 micras sobre el pafio y pula
durante 30 segundos, cambie el pafio, adicione alumina de 0.3 micras y pula durante 30

segundos. Por altimo cambie el pafio, adicione alimina de 0.05 micras y pula durante 1
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minuto. En ningin momento el pafio debe estar seco, por esto, se debe agregar agua y
solucion de alumina constantemente.

15. Lleve la probeta al microscopio y revisela, esta no debe poseer burbujas, rayones ni
fisuras. Si encuentra burbujas descarte la probeta, si esta posee rayones o fisuras repita
el procedimiento de lijado.
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