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Resumen

Los residuos agricolas cafieros (RAC) estan constituidos por hojas secas, hojas verdes,
cogollos y un cierto contenido de tierra, piedras y otros materiales. Constituyen una
biomasa, renovable anualmente, por lo que son considerados una fuente renovable de
energia. En Cuba se emplean los RAC desde hace décadas, pero limitados a generadores

de vapor de bajos parametros.

En el pais se ha aprobado un programa para el incremento de la generacion eléctrica a
partir de biomasa, que contempla la instalacion en la industria azucarera de generadores
de vapor de altos parametros y el empleo de los RAC como uno de los combustibles. En
este programa se ha aprobado inicialmente solo el empleo de un 10 % de RAC en
mezcla con bagazo. Esto responde al peligro de corrosion y deposiciones que surge
cuando se queman RAC, esta decision hace que no se prevea el empleo de todos los
RAC disponibles.

Para tratar de encontrar una solucion al empleo de todos los RAC disponibles, se aprobd
un proyecto de investigacion titulado: Evaluacion de alternativas para el incremento del
porcentaje de residuos agricolas cafieros en mezcla con bagazo como combustible en
bioeléctricas, y como parte de este proyecto se desarrollé un estudio tedrico conceptual
de la problematica y posibles alternativas de solucion, cuyos resultados se exponen en la
presente monografia. Para Cuba, la utilizacién de todos los RAC disponibles es una

necesidad econémica y ambiental.

Como parte de este estudio tedrico conceptual se identificaron los origenes de los
problemas de corrosion y deposiciones cuando se queman RAC, los que son mas
acentuados en las zonas de alta temperatura de las calderas. Estos problemas estan
dados fundamentalmente por la presencia de cloro y alcalis (principalmente potasio) en

la ceniza de los RAC.

Las condiciones corrosivas de los RAC quedaron demostradas al evaluar dos
importantes indices valorativos de esta condicion:
* Relacion S/CI que result6 ser de 0,5 a 0,83; muy inferior a 2 que es el valor a

partir del cual las propiedades corrosivas del combustible disminuyen.



* Indice de alcali que resultd ser 0,37 kgacai/GJ. Teniendo en cuanta que cuanto
mayor sea el indice de alcali mayor sera el peligro de corrosion, los RAC, con
este indice, crean un alto peligro.

Se identificaron un conjunto de alternativas utilizadas internacionalmente para atenuar
los efectos corrosivos y de incrustaciones en generadores de vapor. Las alternativas
identificadas incluyen: tecnoldgicas, de pretratamiento, de uso de aditivos quimicos, y
relativas a la seleccion de los aceros. Se caracterizaron cada una de las alternativas y se
valoré su posible empleo en las condiciones cubanas. Como resultado se consideran
como las mas recomendables: a) limitar la temperatura del vapor (no superior a 540 °C),
b) empleo de recubrimientos protectores, ¢) limpieza en seco para eliminar elementos
minerales (piedras y tierra) y d) aditivos quimicos como caliza, de alto contenido de
calcita (CaCOs) y caolin. Resulta posible la utilizacion simultanea de varias de estas

alternativas.

El proyecto evaluara las alternativas mas prometedoras a nivel de laboratorio, banco y
planta piloto y, finalmente, propondréa las alternativas a aplicar para, en las condiciones
cubanas, poder incrementar el porciento de RAC a emplear en las calderas de altos
pardmetros de vapor.



1- Introduccién

En los ultimas décadas la busqueda de fuentes renovables de energia esta teniendo
mucho auge motivada por la inestabilidad de los precios del petroleo a nivel mundial y
la preocupacién por la dependencia del mismo en el futuro, el aumento del interés de los
diferentes paises por la preservacion del medio ambiente y el peligro por el
calentamiento global (EPA, 2016). Una de las alternativas priorizada como fuente

renovable de energia es el empleo de la biomasa como combustible.

Los residuos agricolas cafieros (RAC) estan constituidos por hojas secas, hojas verdes,
cogollos y un cierto contenido de tierra, piedras y otros materiales. Constituyen una
biomasa, renovable anualmente, por lo que son considerados una fuente renovable de
energia. Su utilizacién como combustible no esta generalizada a nivel mundial, pero si
son empleados en paises como Cuba y Brasil, pero en cantidades distantes de la

disponibilidad.

El empleo de los RAC en Cuba ha estado circunscrito a generadores de vapor de bajos
pardmetros (presiones de hasta 28 bar y temperaturas de 450 °C). Esto dado por el
hecho de que la agro-industria azucarera, productora de dichos residuos y potencial
natural usuario de los mismos como combustible, no dispone de generadores de vapor

de mayores parametros.

En el pais se ha aprobado un programa para el incremento de la generacion eléctrica a
partir de biomasa (Rubio-Gonzalez, et al., 2018) que contempla la instalacion en la
industria azucarera de generadores de vapor de altos parametros y el empleo de los RAC
como uno de los combustibles. En este programa, debido a dudas existentes sobre las
consecuencias del uso de los residuos en calderas de altos parametros y a
recomendaciones de fabricantes de calderas, se ha aprobado inicialmente solo el empleo
de un 10 % de RAC en mezcla con bagazo, adicional a los residuos (paja) que tiene el
bagazo resultado de la materia extrafia que trae la cafia que se muele. Este 10 % se da
para 25 % de humedad en los RAC, segun la Tarea Técnica para el disefio de la caldera
de la bioeléctrica del central Héctor Rodriguez. Como se demostrara en el desarrollo de

esta monografia, la utilizacién de esa cantidad adicional solo emplea una parte de los
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RAC disponibles, quedando una buena parte de ellos sin uso, los que se queman en las
cercanias de las estaciones de limpieza, para reducir peligros de incendios
descontrolados.

En 2017, la empresa dinamarquesa CleanTech, en reunion de ingenieria en Brasil (Dalla
y Santos, 2017) propuso disefios de calderas para paja de cafia y otros combustibles
corrosivos y en su propuesta limit6 el uso de mezclas de RAC y bagazo hasta un 30 %,
sin especificar humedad. La limitante la establecen por los problemas de incrustaciones

y corrosion a altas temperaturas.

En Brasil, segun se reporta en (Proyecto SUCRE, 2019), en calderas proyectadas para la
guema de bagazo con hasta 60 % de humedad, cuando se emplearon mezclas de bagazo
y paja se tuvieron problemas de: inestabilidad en la combustion, aumento de las
incrustaciones y la corrosion, disminucion de la eficiencia de la transferencia de calor,
aumento de la frecuencia de los mantenimientos y aumento de sus costos. Estos
impactos obligaron a limitar el empleo de los RAC a mezclas de como méximo 5 a 16
% en masa (base seca). En el referido proyecto se hacen propuestas para alcanzar un 25
% con pretratamiento de la paja antes de su mezcla con el bagazo. De otros paises no se
encontraron estudios de este tipo.

Sin lugar a dudas, existen limitantes reales para la utilizacion de los RAC en proporcion
tal con el bagazo, que permita el empleo de todos los disponibles una vez satisfechas las
necesidades de los suelos. La problematica central se centra en su impacto en las

deposiciones y la corrosion sobre todo en las zonas de alta temperatura.

Los generadores de vapor de altos parametros se instalardan en las nuevas bases
energéticas que se construiran en los centrales azucareros seleccionados. A estas bases
energéticas (calderas, turbogeneradores, condensadores, torres de enfriamiento, etc.) se
les ha dado en Ilamar bioeléctricas. A los efectos de este estudio se consideran
generadores de vapor de altos parametros aquellos que tienen como minimo presién de

vapor de 42 bar y temperatura de 500 °C.

Para tratar de encontrar una solucion al empleo de todos los RAC disponibles, se aprobd

(por el Programa Nacional: Desarrollo de la agroindustria de la cafia de azlcar) un
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proyecto de investigacion titulado: Evaluacion de alternativas para el incremento del
porcentaje de residuos agricolas cafieros en mezcla con bagazo como combustible en
bioeléctricas, y como parte de este proyecto se desarrollé un estudio tedrico conceptual
de la problematica y posibles alternativas de solucion (atenuacion) cuyos resultados se

exponen en la presente monografia.

Para Cuba, la utilizacion de todos los RAC disponibles es una necesidad econémica y
ambiental; ciertamente, como se vera mas adelante, su empleo presenta ciertas
dificultades, pero, de hecho, superables, como también se vera. Su utilizacion debera
encararse con la misma decision con que se enfrentd el uso del petréleo crudo cubano;
si ante los problemas que conllevaba el crudo nacional no se hubiesen buscado
soluciones hoy no se emplearia. Hay que encontrar soluciones para el uso de todos los
RAC disponibles.

2- Desarrollo

2.1- Caracterizacién de los RAC como combustible
2.1.1- Disponibilidad de RAC como combustible

Los residuos agricolas cafieros (RAC) tienen su origen en la cafia de azlcar. El
potencial de aporte de energia de la cafia de azucar es cuantitativamente importante y
variado en sus manifestaciones. Su azlcar es un alimento de gran impacto en la dieta
humana y animal y su biomasa, constituida por el bagazo (residuo industrial) y su paja
(residuo agricola), son importantes fuentes renovables de energia. El aporte energético

de la cafia de azlcar puede verse en la Tabla 1.

Tabla 1
Contenido de energia en una tonelada de cafa
Fuente Fuente
Parte Humedad (Pierossi, et al., 2016) (Linero, 2017)
(%) Masa Energia Masa Energia
(Kg) (MJ) (kg) (MJ)
Azlcar 140 2 340 140 2 300
Bagazo 50 280 2110 250 2 000
RAC 50 280 2110 280 2100
TOTALES 6 560 6 400
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El bagazo ha sido utilizado como combustible en las calderas de la industria azucarera
desde hace més de un siglo y el empleo de los residuos agricolas cafieros (RAC o paja

de cafia) ha comenzado hace unas décadas.

La utilizacion de los RAC como combustibles en las calderas para la generacion de
vapor, tiene varios fundamentos, los mas importantes son: ser un combustible
renovable, estar disponible en grandes cantidades, tener buenas propiedades como
combustible y existencia de tecnologias constituidas para su empleo; no obstante, su uso
no esté exento de riesgos y dificultades. Lo anterior ha llevado a que en casi todos los
paises productores de azUcar a partir de la cafia, se hayan realizado estudios y proyectos
con el fin de su utilizacion (Rubio-Gonzalez, et al., 2019).

El potencial de RAC, producidos por la cafia de azucar, ha sido evaluado de diferentes

formas y en diferentes paises y regiones, un resumen de estos estudios puede verse en la

Tabla 2.

Tabla 2
Potencial de RAC en masa
Autor Masa RAC Masa de RAC Condiciones
respecto a la por area
masa de cafia cosechada
cosechada (trac/ha)
(%) (base seca)

(Suleiman, 2-20 7,4 243 Varios paises
2005)
(Suleiman, 14,1 10,5-17,8 Brasil
2005) Diferentes edades de la

plantacion
(Suleiman, 18,2 14,1 Brasil
2005) Diferentes variedades

Rendimiento agricola 72,2 tc/ha

(Cunali, 2002) 15-30 4,7-16,6 Brasil

Piracicaba
(Rubio- 7,68 — 13,44 Cuba
Gonzélez, et al.
2000)
(Aguilar, 2014) 30 Cuba

Base seca
(Valdés, 2010) 25 23,1 Cuba

No especifica humedad
(L6pez, 2018) 32,58 Cuba
No especifica humedad
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Para calculos generales del potencial de RAC disponible y considerando dejar en el

campo el 50 % de los residuos, pueden emplearse los valores siguientes:

Estimado a partir del area cosechada: 10 a 14 tac/ha (base seca)

Estimado a partir de la cafia cosechada: 0,140 trsc/tcafa (base seca)
Estimado a partir de la cafia cosechada: 0,169 trsc/tcafia (20 % de humedad)
Estimado a partir de la cafia cosechada: 0,182 trsc/tcafia (30 % de humedad)

A partir del anterior estimado de disponibilidad de RAC (dejando 50 % en el campo) y
aplicando una base de calculo de 0 % de humedad (0,140 trac/tcaia), para obtener datos
comparables, se desarrolld el calculo del porciento que representarian los RAC en el
combustible (base seca), lo que se presenta en el Anexo I. Los resultados arrojan que, de
utilizarse todos los RAC disponibles, significarian en el combustible el 48 %, cifra

realmente muy importante.

Por otro lado, en el Anexo Il se presenta el calculo, en base seca, del porciento de RAC
en el combustible (base seca) que va a las calderas, sin adicion de RAC, en las
condiciones normales en que se cosecha la cafia en Cuba. Se calcul6 para un minimo y
un maximo de materia extrafia (10 — 16 %, que es RAC principalmente) en la cafia. El
resultado es que en las calderas se esta quemando de un 15 a un 22 % de RAC en base
seca. Es bueno aclarar que, en Cuba, todo lo que acompafia la cafia (paja (hojas verdes y

secas) cogollos, tierra, piedras y otros elementos) se conoce como materia extrafa.

En el Anexo Il también se calculé el porciento de RAC (base seca) que no se utilizaria
si solo se adiciona un 10 %, este resulta entre un 33 y un 42 %, lo que es una cantidad
muy importante de combustible desaprovechado. De aqui la importancia del proyecto
que se abordara. En la préctica, como el 10 % se suministrard con 25 % de humedad
(Tarea Técnica para el disefio de la caldera) se tendra que suministrar entre 2,2y 2,32 t
de RAC (base himeda) por cada 100 t de cafia, segun el porciento de materia extrafia en
la cafia (entre 10 y 16 %).

Sobre la base de todo lo anterior, se puede considerar que las calderas nunca operaran

con menos de 15 % de RAC en base seca, por lo tanto se propone que los estudios que
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se realicen sobre corrosion con RAC deberan ser hechos para los valores de 10, 20, 30 y

40 % de RAC adicionales en mezcla con bagazo (base seca).

2.1.2- Alternativas de obtencion y procesamiento de los RAC

Los RAC pueden ser obtenidos recolectandolos del campo una vez efectuada la cosecha
de la cafia o en las estaciones que limpian la cafia, separdndola de la paja, los cogollos y

otras materias indeseables (tierra, piedras, etc.) (Rubio-Gonzélez, et al., 2019).

Los RAC colectados en el campo o en las estaciones de limpieza siempre estan
constituidos por, una parte vegetal (hojas secas y verdes y cogollos) y una parte mineral
(tierra y piedras). La parte vegetal contiene también elementos minerales (no
combustibles) los que después de la combustion pasaran a ser parte de la ceniza. La
tierra de la parte mineral tiene una parte combustible y otra no combustible que
integrara también la ceniza. Las piedras de la parte mineral, segin su tipo, podra sufrir
diferentes transformaciones quimicas y finalmente integrar la ceniza. Notese que la

ceniza tiene varias fuentes y estara constituida por un gran nimero de sales y 6xidos.

Un sistema tipico de recoleccion en el campo se muestra en la Figura 1. El sistema esta
constituido por una maquina que colecta y agrupa la paja en hileras (hileradora), un
equipo que recoge la paja y la empaca y equipos para izaje y transportacion de las pacas

al almacén de combustible.

Figura 1
Recoleccion de RAC en el campo
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Los especialistas agricolas consideran que la recoleccion en el campo no puede ser méas
alla del 50 % para evitar afectaciones al suelo. En Colombia se han realizado
importantes estudios sobre el impacto sobre el suelo de la remocién de la paja. En
(Mufoz-Arboleda, 2011) se concluye que: ...altas dosis de fertilizaciobn no son
suficientes para compensar el efecto negativo de la remocion de residuos de los campos

de cafia.

En Brasil se aplicd, en algunos centrales, la recogidas con maquinas forrajeras
resultando un material de densidad de 70 a 120 kg/m?, con impurezas minerales de 9 a
25 % y una granulometria (parecida al bagazo) con 90 % de la masa de particulas
menores de 12,5 mm. Dado que se transportaba a granel, la distancia maxima
economicamente recomendable resulté de 5 a 10 km. Este sistema no se esta usando en
la actualidad. El principal problema de este sistema fue el intenso desgaste de las
cuchillas y sufrideras de las méaquinas forrajeras. Se aplicé también un sistema de
empaque, pero esto implico sistemas de desempaque y trituracion, que se construyeron
con capacidad para procesar 25 t/h de paja empacada. Las desempacadoras fueron de
martillos y cuchillas. La paja para su empaque debe tener menos de 15 % de humedad.
El consumo de energia fue de 25,57 kWh/tpaja. Las desempacadoras sufrieron

importantes desgastes por la parte mineral de la paja (Proyecto SUCRE, 2019).

La recoleccion de los RAC que quedan en el campo (respetando la cantidad que debe
quedar para preservar el suelo) tiene tantos adeptos como detractores. Se le sefialan
muchas ventajas y desventajas. La solucion de esta problemaética no es objetivo del

proyecto, por lo que su valoracion no se ha incluido en esta monografia.

En la Figura 2 se presenta la cosecha mecanizada y una estacion de limpieza de cafia,
donde los RAC separados de la cafia quedan disponibles. A la estacién llega la cafa,
cosechada por las combinadas cafieras, con gran cantidad de paja y en la estacién
soplandole aire se separa y queda limpia la cafia. La eficiencia de limpieza de este

sistema en seco es de alrededor del 60 %.
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Figura 2
RAC disponibles después de cosegha mecanizada y limpieza de la cafia
Resulta interesante que en los Ultimos afios, en Brasil, se ha accionado para aumentar la
cantidad de materia vegetal y usarla como combustible para disponer de méas energia en
los ingenios. Una de las variantes aplicadas ha sido reducir la eficiencia de limpieza de
la cafia de las maquinas cosechadoras, deteniendo el ventilador secundario y
desacelerando el primario. De esta forma, el 50 % de la materia vegetal se deja en el

campo Y el otro 50 % se transporta al ingenio junto con la cafia de azlcar (Vélez, 2010).

Los RAC, tanto colectados en el campo como obtenidos en la estacion de limpieza,
tienen una significativa contaminacién con tierra, piedras y otras materias indeseables,

todo lo que contribuira a incrementar su contenido de ceniza (Nakashima et al., 2017).

En general, la transportacion de los RAC puede ser: a granel, empacados, briqueteados
o0 peletizados. La decision de la alternativa responde esencialmente a una evaluacion
econOmica, la que depende sobre todo de la distancia a que seran transportados; el modo
de combustion en que finalmente se empleen puede influir en la decision. En la Figura 3

se muestran varias alternativas de densificacion de los RAC para su traslado.
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Briquetas  Pellets

Figura 3
Alternativas de densificacion de los RAC para su
transportacion

Para el empleo de los RAC como combustible en las calderas es necesario procesarlos
para: reducir su granulometria (llevarla a dimensiones similares a las del bagazo) y
limpiarlos, elimindndoles la tierra, las piedras y otras materias indeseables. Existen
diferentes sistemas para reducir su granulometria pero los mas generalizados se basan

en sistemas de cuchillas (Rubio-Gonzalez, et al., 2019). Ver Figura 4.

Recepcién y descarga  Conductor al separador
de tierra y piedras

Sistema de picado Juego de cuchillas Conductor a la caldera
Figura 4
Instalacion cubana de procesamiento de RAC
Refineria Chiquitico Fabregat. Villa Clara.
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Los sistemas de cuchillas pueden ser de diferentes tipos, otro de los muy utilizados se

muestra en la Figura 5 (Rubio-Gonzalez, et al., 2019).

Figura
Picador de paja (RAC)

En cuanto a la separacion de tierra, piedras y otras materias indeseables el sistema méas
empleado es el de tambor rotatorio perforado, ver Figura 6 (Rubio-Gonzalez, et al.,
2019).

Figura 6
Equipo para la limpieza en seco de los RAC. Separacion de tierray piedra

2.1.3- Caracterizacion fisica y quimica de los RAC como combustible

En la Tabla 3 se presenta la composicion de la biomasa cafiera dando el porciento en
masa de cada uno de los componentes de la planta después de la cosecha. Con iguales
caracteristicas se da la composicion de los RAC pero en este caso referidos a base
himeda (inmediatamente después de la cosecha) y base seca. En ambos casos en la
composicion de los RAC predominan las vainas y las hojas secas.
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Tabla 3
Composicion de la biomasa cafiera y los RAC

Composicion de la biomasa cafiera

Componente Contenido
(%)
RAC | Cogollos y hojas verdes 8,44
Vainas y hojas secas 19,74
Caiia | Tallos limpios 71,82

Fuente: (Le6n-Martinez, 2013)

Composicion de los RAC

Componente Base Base

hameda seca

(%) (%)
Vainas y hojas secas 71 81
Hojas verdes 24 17
Cogollos 5 2

Fuente: (Pierossi, 2016)

En la Tabla 4 puede verse la humedad de cada uno de los componentes de los RAC en
el momento de su cosecha y el anélisis inmediato de cada uno de ellos en base seca. Se

destaca la alta humedad de los cogollos, mientras que el analisis elemental en base seca

es muy similar para los diferentes componentes.

Tabla 4
Anélisis inmediato de los componentes de los RAC (%)
Componente RAC
Hojas secas | Hojas verdes Cogollos
Humedad 13,5 67,7 82,3
Anélisis inmediato en base seca
Ceniza 3,9 3,7 4,3
Carbon (fijo) 11,6 15,7 16,4
Volétiles 84,5 80,6 79,3

Fuente: (Suleiman, 2005)

Nota: Muestras libres de tierra, piedra y materias indeseables

La humedad de los RAC en el momento de su cosecha y su secado en el tiempo resultan

muy importantes para su utilizacién como combustibles, por ello ha sido evaluada por

varios autores. En la Tabla 5 pueden verse algunas evaluaciones.
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Tabla s
Humedad (%) vs tiempo de secado de los RAC

Tiempo de secado

Referencia Original 1dia | 2dias | 3dias | 4 dias | (Otro tiempo)
Suleiman, 2005 50 30 15 (15 dias)
Rubio, 2015 (*) 60 45 36 26 20
Valdés, 2010 68 56 46 42
Aguilar, 2014 40-60
Pierossi, 2016 30-40 15 (10 dias)
Cunali, 2002 15,68 — 30,5
Cunali, 2002 (**) 20-30 (7 dias)

(*) Secados en plataforma de centro de limpieza
(**) Reporte de un experimento hecho en el central Romana, Republica Dominicana,
por P. A. Lopez (1987)

En general la humedad original de los RAC reportada es alta (30 — 60 %) y el secado a

valores entre 20 y 30 % puede lograrse en tiempos de 4 a 7 dias.

En la Tabla 6 se presenta el analisis inmediato de los RAC, dado por diferentes autores,
y se incluye también el del bagazo con fines comparativos.

Tabla 6

Analisis inmediato de los RAC y el bagazo (%) (base seca

Autor Combustible | C (fijo) Volatiles | Ceniza
Aguilar, et al., 1996 RAC 9,10 83,90 7,00
Rodriguez, 1992 RAC 9,63 83,16 7,21
Fernandez, 2016 RAC 6,60 84,20 9,20
Rodriguez-Machin, 2018a RAC 20,8 73,90 5,30
Nota: Muestras de RAC tomadas en el campo
Aguilar, et al., 1996 Bagazo 13,90 83,60 2,50
Suleiman, 2005 Bagazo 18,00 79,90 2,20
Fernandez, 2016 Bagazo 8,80 88,60 2,60
Rodriguez-Machin, 2018a Bagazo 18,30 79,80 1,90

Lo mas significativo es el alto contenido de ceniza de los RAC en comparacion con el
bagazo.

En la Tabla 7 se presenta el analisis elemental de los RAC dado por diferentes autores.
Dada su condicion de biomasa (combustible joven) en la composicion elemental se
presenta un alto contenido de oxigeno. En estos estudios de nuevo se pone de manifiesto

el alto contenido de ceniza de los RAC al compararlos con el bagazo.
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Tabla 7
Composicion elemental de los RAC y el bagazo (%)
(Base seca)
Referencia | o] N | ¢c | H]|] s |Jca]| A
RAC
Rubio-Gonzaélez, 42,32 | 0,40 | 4480 | 515 | 0,12 7,21
2015
Aguilar, et al,. | 44,30 42,40 | 6,30 7,00
1996
Rodriguez, 1992 4561 | 043 | 48,28 | 555 | 0,13 7,21
Fernandez, 2016 43,22 | 053 | 41,40 | 510 | 0,15 | 0,40 | 9,20
Conadesuca, 2016 | 44,30 42,40 | 6,30 7,00
Linero, 2017 4470 | 0,69 | 47,9 6,40 | 0,10 | 0,2 | 9,00
Rodriguez- 48,80 | 0,50 | 40,10 | 5,30
Machin, 2018a
Proyecto SUCRE, 0,5 38 55 0,12 | 0,2 | 6,00
2019 0,6 42 7,0 0,20 | 0,4 | 20,0
Bagazo
Rubio-Gonzalez, 44,00 | <0,4 | 47,00 | 6,50 | <0,1 2,50
2015
Linero, 2017 48,20 | 0,40 | 45,60 | 5,80 0,02 | 3,20
Rodriguez- 47,80 | 0,20 | 44,10 | 6,00 1,90
Machin, 2018a
Proyecto SUCRE, 0,3 40 6,00 | 0,09 | 0,02 | 2,00
2019 44 7,00 | 0,11 | 0,05 | 8,00
Nota: A contenido de ceniza

El alto contenido de ceniza de los RAC, en comparacion con el bagazo, tiene dos

explicaciones:

a)

b)

Los RAC estan constituidos por las partes de la planta en que ocurre la
fotosintesis, por lo que las sales (que constituirdn después la ceniza) son
abundantes.

Los RAC no sufren el proceso de lavado con agua (imbibicion) que se hace a los
tallos durante la molida de la cafia (sucesivas compresiones) y que disuelve
buena parte de la tierra y de las sales minerales (futura ceniza después de la
combustion) que se van con el jugo (guarapo) y no con las fibras (bagazo) que se

obtienen al final del proceso de molida.

La presencia de cloro y azufre en los RAC (aunque en pequefias cantidades) es muy

importante a los efectos de los procesos de corrosion en los metales de las calderas. Lo

reportado ademas revela que es mayor la presencia de estos elementos quimicos en los
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RAC que en el bagazo. El resto de los elementos quimicos varian en rangos similares en

los dos combustibles.

Los RAC recolectados en el campo, después de una cosecha manual de la cafia, tienen
el ancho normal de las hojas de la planta y longitudes que pueden llegar a ser superiores
a 1 m. En el caso de su recoleccion después de una cosecha mecanizada la longitud

disminuye significativamente, en la Tabla 8 puede verse un anélisis granulométrico.

Tabla 8
Granulometria de RAC después de la cosecha
mecanizada
Tamafio (longitud) Contenido en masa
(mm) (%)

Hasta 50 7,58
De 50 a 100 9,87
De 100 a 200 29,77
Mas de 200 52,75
Total 100
Fuente: (Valdeés, 2010)

Notese que predominan las partes con longitudes superiores a los 100 mm y las de 50 o
mas son mas del 90 % lo que hace que sus dimensiones sean muy superiores a las del

bagazo, lo que obliga a su reduccidon para el suministro a las calderas.

2.1.4- Caracterizacion energética de los RAC como combustible

El calor especifico de combustion es la propiedad mas importante de los combustibles,
en la Tabla 9 se dan algunos valores para los RAC. Su calor de combustion, en
comparacion con el bagazo, disminuye por su alto contenido de ceniza, pero aumenta
por lograr valores de humedad inferiores y en suma en el momento de su combustion
proporciona mayor cantidad de energia por unidad de masa de trabajo (base himeda).
Generalmente los RAC se queman con humedades inferiores a 30 % mientras que el

bagazo se quema con 50 %.
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Tabla 9
Calor especifico de combustion de los RAC

Referencia Calor especifico de Observaciones
combustion
(kJ/kg)

Inferior Superior

(CEC)) (CECS)
Pierossi, 2016 12 960 15 % de humedad
Rubio, 2015 12 400 20 % de humedad
Aguilar, et al., 1996 18 788 0 % de humedad
Rodriguez, 1992 15 895 0 % de humedad
Valdés, 2010 18 185 No especifica humedad
Mathier, 2012 11 825 25 % de humedad
Fernandez, 2016 14 620 Humedad de equilibrio
Cunali, 2002 14 929 18 079 Trabajo realizado por

12 537 16 672 Zulauf (1985) con

diferentes variedades y
lugares de Brasil
0 % de humedad

Conadesuca, 2016 18 788 0 % de humedad

Linero, 2017 12 900 15 % de humedad
9400 35 % de humedad

ngélguez-Machm, 16 700 7,2 % de humedad

Proyecto  SUCRE, 6 000 16 000

2019 15 000 18 000

Con la finalidad de facilitar calculos de ingenieria, partiendo de los datos de la Tabla 9
se establecieron modelos lineales para el célculo de los calores especificos de
combustion inferior y superior, en funcion de la humedad (H) de los RAC, los que se
presentan seguidamente:

CECI = 13833-73.56*H (kJ/kg) (R?=0.953)

CECS = 18287-268.51*H (kJ/kg) (R?=0.952)

2.1.5- Caracterizacion de la ceniza de los RAC

La composicion quimica de la ceniza de un combustible resulta muy importante por el
impacto de estos elementos en los metales de las calderas, en particular cuando se opera
a altos parametros del vapor. En la Tabla 10 se muestra un reporte de la composicion
mineral de los componentes de los RAC comparado con el bagazo. Resulta muy
interesante que las hojas verdes y los cogollos tienen mucho mas contenido de

minerales que las hojas secas, en especial de K20, P20s y MgO. Es necesario destacar
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que, en este caso, se trata de hojas que se secaron en la planta (muerte bioldgica) no
hojas cortadas verdes y secadas artificialmente, por lo que es de esperar que en ese
proceso de secado natural, los minerales que contenian (cuya participacion en la
fotosintesis es clave) emigraron a la planta como medida de preservacion y de ahi
resulta su baja presencia en las hojas secas. En cuanto al cogollo, esta constituido por
las hojas en formacion que deben salir al exterior cargadas de minerales para facilitar la
fotosintesis.

Tabla 10
Composicion mineral de los componentes de los RAC y bagazo
Compuesto | Hojassecas | Hojasverdes | Cogollos | Bagazo
(g/kg base seca)
P20s 0,5 2,0 2,5 0,5
K20 2,7 13,3 29,5 1,7
CaO 4,7 3,9 2,6 0,7
MgO 2,1 2,2 2,5 0.5
Fe203 0,9 0,5 0,2 2,3
Al203 3,5 1,4 0.5 2,3
(mg/kg base seca)

CuO <0,06 <0,06 <0,06 --
ZnO 9 15 35 --
MnO> 169 120 155 62
Na2O 123 128 119 45

Fuente: (Suleiman, 2005)

En la Tabla 11 se dan dos analisis de la composicion quimica de la ceniza de los RAC,
es significativa la diferencia entre ambos trabajos (muestras diferentes), pero es
destacable también que lo reportado sobre otras biomasas es igualmente muy variable,
lo que apunta a que la composicion quimica de la ceniza de las biomasas puede ser muy

diferente y que depende de muchos factores no siempre controlados o conocidos.

El contenido de alcalis en la ceniza de los RAC es superior al del bagazo lo que resulta
muy importante a los efectos de su influencia en los procesos de corrosion de los
metales de las calderas, especialmente en aquellas que operan con altos parametros de

vapor.
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Tabla 11
Composicion quimica de la ceniza de los RAC y otras biomasas (%)

SiO2 Fe203 CaO MgO SOs3 K20 Na20

RAC (1) 40,20 1,80 0,50 2,20 11 25,0 1,2

RAC (2) 64,71 | 1,37 | 13,77 | 6,22 - 7,87

Bagazo (1) | 36,52 | 153 2,69 4,16 335 | 2204 | 0727

Bagazo (2) | 82,70 | 1,10 3,00 3,50 4,60

Residuos 17,78 1,58 45,46 7,48 2,78 8,52 2,13
forestales (2)

Cascara de | 94,10 0,85 0,55 0,95 0,06 2,10 0,11

arroz (2)

Madera (2) 12,80 5,20 45,20 0,90 -- 1,10
Marabu (3) -- 11,46 | 46,53 3,40 -- 522 | 058
(1) Fuente: (Fernandez, 2016) (3) Fuente: (Rubio-Gonzélez, et al.,
(2) Fuente: (Rubio-Gonzalez, 2015) 2021)

La temperatura de fusion de la ceniza es una propiedad también muy importante en los
combustibles por su influencia en los procesos de incrustacion y de corrosion. En la
Tabla 12 se dan los valores reportados para la ceniza de los RAC y para el bagazo.

Tabla 12
Temperatura de fusion de la ceniza de los RAC (°C)
RAC Bagazo Fuente
Deformacion 650 — 730 1000 -1100 (Rubio-Gonzélez, 2000)
Hemisferio 1280 — 1360 1200 - 1300
Fusion 1280 — 1435 1300 - 1500
Inicial de fusion 1085 (Golato, 2017)
(Atm. oxidante)
Inicial de fusion 1119
(Atm. reductora)

La temperatura de fusién de la ceniza de los RAC es inferior a la de la ceniza del bagazo

lo que los hace potencialmente méas peligrosos.

2.2- Problematicas para el empleo de los RAC en calderas de altos parametros

En general se considera que el uso de algunas biomasas, especialmente los RAC, con
fines energéticos, es limitado, debido a problemas de mantenimiento como
consecuencia de la sinterizacion, la formacion de depdsitos e incrustaciones y la
corrosion, todo lo que reduce la eficiencia de la caldera y aumenta los costos de

produccién de energia (Prabhakar et al., 2010). Estos problemas estan relacionados
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principalmente con las especies que contienen las cenizas, especialmente cloro y
potasio. El gas de combustion que se produce al quemar biomasa es complejo y da

como resultado un gas altamente corrosivo.

Todo lo apuntado hasta aqui pone en evidencia que existen varias cuestiones que tienen
que ser atendidas para un empleo seguro de los RAC como combustibles en calderas de

altos parametros, las mas significativas son:

Alto contenido de ceniza

El alto contenido de ceniza en los RAC crea varias situaciones a tener en cuenta en el
disefio y la operacion:

» La acumulacién de ceniza en la parrilla (fija, vibratoria, viajera o de cualquier
tipo) serd mayor, lo que impactara en la operacion, especialmente en los ciclo de
limpieza

» La cantidad de ceniza volatil sera también superior, lo que influird en la
seleccidn, disefio y operacion del sistema de depuracion de gases.

» Los depdsitos de ceniza sobre las superficies de transferencia de calor tendran
una tendencia al aumento, lo que debera ser tenido en cuenta en el disefio
(dimensiones del horno y velocidad de los gases en particular) y en la operacion
del sistema de limpieza (sopleteado). Se pueden identificar dos tipos de
depdsitos: escoria (slagging) que se forma sobre superficies expuestas a las
Ilamas e incrustaciones (fouling) que se forman sobre las superficies no

expuestas directamente a las llamas.

Baja temperatura de fusion de la ceniza

Las bajas temperaturas de fusién de la ceniza incrementan las posibilidades de
incrustaciones (y de hecho la corrosién, sobre todo en zonas de alta temperatura). La
combinacion de la baja temperatura de fusion con el empleo de altas temperaturas en el
horno o la creacion de zonas puntuales de altas temperaturas, puede conducir a la
sinterizacion (cristalizacion) de la ceniza, que provoca la creacion de incrustaciones
muy dificiles de eliminar. El valor de la temperatura de fusion debera considerarse en el

disefio (durante el balance térmico del horno) para lograr temperaturas de salida de
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gases del horno por debajo de dichas temperaturas de fusion. Durante la operacion es
poco lo que puede hacerse, solo controlar se cumplan los pardmetros térmicos del
horno. Esta problemética es dominada por los disefiadores de calderas por lo que se

considera resuelta.

Tamario de las particulas

El tamafio de las particulas (muy superiores a las del bagazo) obliga a concebir
obligatoriamente un sistema para la reduccion de su granulometria. Esta problematica se
considera también resuelta. Existen sistemas de cuchillas y de molinos para la reduccion

del tamafio de las particulas.

Presencia de alcalis, cloro y azufre en la ceniza

La mayor presencia de alcalis (sobre todo potasio), cloro y azufre en la ceniza volatil,
acelerara los procesos de corrosion. Esto debera ser valorado durante el disefio en la
seleccion de los aceros (sobre todo de los sobrecalentadores) y en la definicion de las

normas de operacion.

En resumen puede expresarse que la problematica fundamental a atender es la
relacionada con el alto contenido de ceniza y la presencia en ella de alcalis, cloro y
azufre, todo lo que acelera los procesos de ensuciamiento y corrosién de los metales de
la caldera, sobre todo en las zonas de alta temperatura. A la evaluacion de la
problematica de la corrosién y la identificacion de alternativas para su posible
atenuacion, cuando se emplean los RAC como combustible, se dedica

fundamentalmente la presente monografia.

2.3- Corrosion en calderas utilizando RAC como combustible

2.3.1- Generalidades del proceso de corrosion con biomasa

Durante el proceso de combustion, una parte de la ceniza formada queda en la parrilla y
otra (la mayor parte) es arrastrada por los gases; la ceniza arrastrada se conoce como
ceniza volatil. Esta interacciona directamente con las partes metalicas del generador de

vapor (principalmente con los tubos que conforman las superficies de intercambio de
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calor), reaccionando con los éxidos superficiales y metales, favoreciendo el desarrollo
de reacciones quimicas que producen degradacion en los metales de las tuberias.
Adicionalmente, la ceniza volétil produce incrustaciones que afectan la transferencia de
calor y la eficiencia de la caldera y son causantes también de erosion y desgastes en los
tubos. Todos estos fendmenos negativos incrementan la frecuencia de los
mantenimientos, los recambios e incrementan los costos de la generacion de vapor y por
ende de la electricidad.

A partir de la tendencia en las Gltimas décadas de incrementar el uso de la biomasa
como fuente renovable de energia, en las calderas de las primeras centrales térmicas que
se construyeron para operar con biomasa como combustible, la temperatura del vapor
sobrecalentado se limitd a los 450 °C, resultado de la experiencia con el uso de residuos.
A 450 °C, la velocidad de oxidacion es pequefia y sigue una ley parabdlica, pero a 650
°C, la velocidad se incrementa y tiene una relacion casi lineal. (Berlanga-Labari y
Fernandez-Carrasquilla, 2006).

En (Bianchi et al., 2014) se presenta un estudio, en Italia, de un significativo nimero de
plantas de residuos sélidos urbanos (RSU) donde se valoran los parametros del vapor
sobrecalentado empleados. Ver Figura 7. Notese que la mayoria de las plantas no
sobrepasan los 450 °C de temperatura del vapor sobrecalentado y una buena parte de

ellas se mueven en el rango de presion entre 35 — 45 bar.
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Figura 7
Parametros del vapor sobrecalentado de plantas que
operan con RSU
Fuente: (Bianchi et al., 2014)
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El establecimiento de ese limite de temperatura evitdé la creacion de situaciones
peligrosas ante la corrosion, pero con posterioridad, la necesidad de incrementar la
eficiencia de las plantas incrementando los parametros del ciclo (Rankine) llevo al
empleo de valores superiores de vapor sobrecalentado y hubo que comenzar a enfrentar

los problemas de la corrosion.

El comportamiento de la ceniza de las biomasas en la caldera depende en buena medida
de sus caracteristicas, altos contenidos de minerales originan ceniza de bajo punto de
fusion y alto potencial corrosivo, donde el K y el Na reaccionan con el Cl en fase
gaseosa formando cloruros, pudiendo llegar a depositarse sobre las superficies metalicas

y generar, bajo determinadas condiciones, corrosion (Rubio-Gonzélez, et al., 2019).

El cloro presente, durante el proceso de combustion, también puede combinarse con el
agua proveniente de la biomasa, de la combustién de su hidrégeno y de la humedad del
aire usado en la combustion, causando problemas de corrosion acelerada en las
superficies metalicas expuestas a los gases y a la accion del calor (temperatura)
(Gutierrez, et al, 2016). De hecho la presencia de cloro permite la formacion de HCI(g)

y el Cl2(g) que provocan corrosion en fase gaseosa.

El azufre y el cloro tienen una gran influencia en el comportamiento termodinamico del
potasio durante la combustion de la biomasa, donde por lo general, el cloro incrementa
la volatilidad del potasio, que se encuentra principalmente como KCI(g) y KOH(g) en la
fase gaseosa. A las temperaturas de trabajo de los sobrecalentadores de vapor, el potasio
condensa como sulfato, cloruro y silicato, formando depdsitos sobre los tubos. Por lo
general, el sulfato de potasio es la Unica fase solida estable, siempre que exista
suficiente cantidad de azufre en el sistema (Berlanga-Labari y Fernandez-Carrasquilla,
2006).

Por otro lado, algunos elementos (por ej. K, Cl) en alta concentracién en la biomasa,
forman principalmente sales inorganicas solubles en agua, como éxidos, nitratos y
cloruros, que pueden volatilizarse facilmente durante la combustion, lo que conduce a

una alta movilidad de los alcalis (Shao, Y., et al. 2012).
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Autores como (Berlanga-Labari y Fernandez-Carrasquilla, 2006) sugieren que la
sulfatacion de los cloruros alcalinos en los depositos, los convierte en responsables del
aumento de la corrosion. Los cloruros de potasio depositados reaccionan con el SO2(g)
y/o el SO3(g) formando sulfatos de potasio y liberando HCI(g). El &cido clorhidrico
reacciona con metales como Fe, Cr y Ni formando cloruros metalicos volatiles. Estos
ultimos se difunden a través del depdsito (incrustacion) hacia areas con més altas
presiones de O2(g) donde puede reaccionar con el oxigeno para formar éxidos metélicos
y liberar HCI(g) o Cl2(g) que se pueden difundir de nuevo hacia la superficie metélica,
reiniciando el proceso. De esta manera, la reaccion neta conduce a un transporte
continuo del metal desde la inter-cara metal-0xido hasta zonas de mayor presion parcial
de oxigeno en el gas circulante, repitiéndose el proceso.

Existen otros dos sistemas de reacciones quimicas que contribuyen al proceso de
corrosién de los metales: reaccion entre las especies cloradas de las incrustaciones y los

Oxidos metélicos formados y reacciones debidas a compuestos clorados fundidos.
En la Figura 8 puede verse la distribucion y vias que toman los diferentes elementos

quimicos, principales causantes de los procesos de corrosién, durante un proceso de

combustion de biomasa en un horno de parrilla.

Aerosol formation Emissions

Deposition KCI(s), KzSOy(s) 505 HO!
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o |
Secondary air > Fly ash outlet
. KCI + K,S0,

1]
Biomass

Primary air Bofttom ash outlet
KzS0,KsP0, KCl, K-Ca-silicates

Figura 8
Liberacion de K, Cl y S durante la combustion en parrilla
Fuente: (Funcia, 1., 2015)
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La presencia de azufre y agua(g) puede conducir a la formacién de é&cidos que
condensan a bajas temperaturas, sobre todo en la zona de los economizadores y

calentadores de aire, incrementando la corrosion de sus superficies.

En resumen puede expresarse que los procesos de corrosion en los metales de las
calderas, cuando se emplea biomasa como combustible, se ven incrementados por la
presencia de Cl, S, Ky Na. Y como la presencia de estos elementos es superior en los
RAC que en el bagazo, es indudable que cuando se empleen como combustible deberan

adoptarse medidas de precaucion desde la etapa de disefio hasta la de explotacion.

Un estudio muy amplio sobre los procesos de corrosion utilizando biomasa, se realizd
mediante el proyecto CORBI con financiamiento europeo, los principales resultados

pueden verse en (Corbi, 2021).

En la literatura consultada no se encontraron estudios especificos sobre los mecanismos
de la corrosién utilizando RAC como combustible, solamente en (Proyecto SUCRE,
2019) se presentan los resultados del anélisis de la concentracion de algunos elementos
quimicos importantes en los depdsitos en diferentes regiones de la caldera, usando
mezclas de bagazo y RAC (pero sin aclarar el porciento de la mezcla). Los resultados se

muestran en la Figura 9.
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Figura 9
Composicion de los depositos en diferentes zonas de la caldera
usando mezclas de bagazo y RAC
Fuente: (Proyecto SUCRE, 2019)
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Resulta interesante que el azufre y el potasio son méximos en el sobrecalentador, no asi
el cloro que resulta minimo. El silicio tiende a depositarse en zonas de menor velocidad
de gases y el cloro en zonas de menor temperatura. El posible analisis comparativo entre
calentador de aire y economizador se complejiza pues este ultimo tiene una etapa antes

del calentador de aire y otra después.

En (Dalla y Santos, 2017) se valora que cuanto mayor es el contenido de cloro mayor es
el riego de corrosion a altas temperaturas y cuanto mayor es el contenido de azufre

mayor es el riesgo de corrosion a bajas temperaturas.

En la Figura 10 se muestran algunos ejemplos e impactos de las deposiciones y la

corrosion a altas temperaturas con el uso de combustibles corrosivos.

Figura 10
Ejemplos de presencia de incrustaciones y corrosion en zonas de alta temperatura
y su impacto (roturas)
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En el epigrafe dedicado a los aceros de calderas se ampliard sobre algunos de los

mecanismos de corrosion presentes en las calderas.

2.3.2- Fendmenos de termofluencia (Creep) en tubos de calderas de vapor

La termofluencia (Creep) es definida como una deformacion dependiente del tiempo, a
elevada temperatura y esfuerzo constante. La temperatura a la cual comienza el Creep
depende de la composicion quimica del acero. Uno de los factores mas criticos que
determinan la aptitud para el servicio de los componentes de las calderas de vapor es su
comportamiento al Creep. Debido a la activacion térmica, los materiales pueden
lentamente y continuamente deformarse aun bajo carga constante (esfuerzo) y

eventualmente fallar (Viswanathan, 1993).

El cddigo ASME (2015), para calderas y recipientes a presion, reconoce al Creep y la
deformacion por Creep como limitaciones de disefio a elevadas temperaturas y
proporciona los valores de esfuerzos permisibles para todas las aleaciones usadas en el
rango del Creep. Uno de los criterios usados en la determinacion de esos esfuerzos
permisibles es el 1% de expansion del Creep, o deformacion, en 100,000 horas de
servicio (French, 1991).

El Creep de los materiales es clasicamente asociado con la plasticidad dependiente del
tiempo bajo un esfuerzo fijo a una elevada temperatura, a menudo mayor a 0.5 Tm,

donde Tm es la temperatura absoluta de fusion.

El conocimiento del mecanismo que controla la deformacion por Creep estd basado
sobre una combinacion de relaciones empiricas de resultados de modelos
micromecanicos, aunque un numero de otras descripciones tedricas significativas han
sido presentadas. El entendimiento del Creep como fendmeno de degradacion, esta
basado principalmente sobre una relacion de los resultados de varias investigaciones
independientes (Viswanathan, 1993 y Mukherjee, 2002), y a partir de ellas, el creep es

descrito por la ecuacion:
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Donde A es aproximadamente constante para un material dado, n es el exponente de la
tension, G es el modulo eléstico al corte, y Qc es la energia de activacion para el Creep y
K la constante universal de los gases. Esta ecuacion describe la dependencia de la
velocidad del Creep sobre las dos variables clave, la temperatura y la tension. Valores
especificos de n y Q¢ estan asociados con mecanismos de Creep especificos. Asi,
caracterizando la tensién y la dependencia de la temperatura de la velocidad del Creep,
es posible identificar el mecanismo para un acero en particular. Comunmente, es
observado que la energia de activacion para el Creep es la misma, asi que para difusion;
por consiguiente, el término exp —Qc/KT es remplazado por el coeficiente de difusividad
D.

No obstante, que una variedad de mecanismos y ecuaciones han sido propuestos en la
literatura, Viswanathan (1993), los ha clasificado en dos categorias basicas: (1)
mecanismo basado en la difusién y (2) mecanismo basado en el movimiento de las

dislocaciones.

El fendmeno de Creep se pone de manifiesto en un grupo de componentes industriales
sometidos a condiciones de trabajo, que combinan la accién de carga mecéanica y
temperatura; como ejemplo se pueden mencionar, los tubos que transfieren calor en los
generadores de vapor y las tuberias destinadas a la conduccién de dicho vapor a los

equipos que lo utilizan (Fernandez-Fuentes et al., 2021).

Las exposiciones durante largo tiempo a temperaturas elevadas y tensiones, producen
cambios en la estructura del material, generan y hacen crecer defectos internos y por lo

tanto producen un deterioro de las propiedades funcionales del mismo.

El comportamiento de un material, ante el Creep, es funcion de varios factores fisico-
quimicos, tales como la composicién quimica y la estructura. Cada composicién
qguimica y cada estructura, tienen un comportamiento tipico a una determinada
temperatura y tension, el cual es definido por la curva de Creep. La Figura 11, muestra

una curva idealizada de Creep.
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Curva idealizada de Creep
Fuente: (Soriano, 2018 y French, 1991)
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La curva muestra una deformacion inicial instantdnea que podria ser completamente
elastica, o que podria incluir un componente plastico a temperaturas normales, se
supone usualmente que esta deformacion inicial es todo lo que ocurre, pero no es cierto.
La deformacién inicial es seguida por una deformacion dependiente del tiempo a tasa
decreciente, conocida como fluencia primaria o transitoria. Durante esta etapa, la tasa de
endurecimiento excede la tasa de recuperacion, credndose la pendiente que disminuye

progresivamente. Esta fase primaria es de duracion bastante corta.

En la practica, se observa cominmente que la tasa de fluencia secundaria (segunda
etapa) es aproximadamente constante. Finalmente, la tasa de recuperacion excede a la
tasa de endurecimiento por un monto creciente hasta que ocurre la fractura. Esta etapa
final es llamada fluencia terciaria, aqui ocurre la fractura de Creep. En esta tercera
etapa, fluencia terciaria, se produce una aceleracion de la velocidad de fluencia hasta la
rotura final. Este tipo de rotura se denomina frecuentemente ruptura, y se produce
debido a cambios microestructurales y/o cambios metalurgicos; por ejemplo, la
separacion de los bordes de grano y la formacién de fisuras internas, cavidades y huecos
(Junco y Noa, 2021, Soriano, 2018 y French, 1991).

Existen diferentes formas de la curva de Creep en dependencia de la temperatura y la
tension. La temperatura y el esfuerzo aplicado a un componente influyen en las
caracteristicas del comportamiento de la curva de Creep, y en la Figura 12 se puede
apreciar este cambio, en a) se muestra una familia de curvas en un ensayo a temperatura

constante y a diversos esfuerzos; en b) se mantiene constante el esfuerzo y se varia la
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temperatura. Se puede observar que después de la deformacién inicial, la deformacién

se vuelve dependiente del tiempo.
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Figura 12.

Influencia del esfuerzo y la temperatura en la velocidad de

deformacion.

(a) Temperatura constante, (b) Esfuerzo constante
Fuente: (Lopez-lbarra, 2006 y Soriano, 2018)

Las temperaturas de inicio del Creep para aceros utilizados en los componentes de

calderas de vapor resulta una cuestion de sumo interés. French (1990), sefiala que del 85

al 90% de los materiales utilizados en la fabricacién de los componentes de las calderas

de vapor acuotubulares y pirotubulares corresponden a los aceros al carbono, C-0,5Mo,
1,25Cr-0,5Mo, 2,25Cr-1Mo y 18Cr-10Ni, los cuales los agrupa en la Tabla 13 con las

respectivas temperaturas maximas de explotacion por €l consideradas.

Tabla 13
Aceros mas frecuentemente utilizados en las calderas de vapor
Tipo de acero Especificacion Temperatura
maxima
‘0
Carbono SA36, SA178, SA192, SA210, SA106, 454
SAS515, SAS16
Carbono—0,5Mo | SA209 482
1,25Cr-0,5Mo | SA213 T-11, SA335 P-11 552
2,25Cr— 1Mo SA213 T-22, SA335 P22 579
18Cr — 10N1 SA213 TP304(H), 321(H). 347(H) 815
Fuente: (French, 1990)

En la Tabla 14 se presentan las temperaturas permitidas por el codigo ASME (2015) y

las empleadas por algunos fabricantes que estan por debajo de las del Cddigo
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(Viswanathan, 1993). La utilizacion de esas temperaturas maximas por parte de los
fabricantes de calderas se hace con el fin de estar dentro de los limites que exige el
cédigo ASME (2015) y ademas para prevenir cambios en las propiedades de los aceros.

Tabla 14
Temperaturas maximas del tubo de metal permitidas por el codigo ASME ¥
fabricantes de calderas
Tipo de acero | Especificacion | ASME | Babcocky | Combustion Riley
del tubo ASME (°O) Wilcox Engineering Stocker
(°F) ’c (P °C("F) ’c(p)
Acero al SA-178C 538 510 (950) 454 (850) 454 (850)
carbono (1000)
SA-192 538 510 (950) 454 (850) 454 (850)
(1000)
SA-210A1 538 510 (950) 454 (850) 454 (850)
(1000)
Aceroal C- | SA-209T1 538 - 482 (900) 482 (900)
Mo (1000)
SA-209Tla 538 524 (975) - -
(1000)
Aceros Cr1- SA-213T11 649 566 (1050) | 552 (1025) 552
Mo (1200) (1025)
SA-213T22 649 602 (1115) | 580 (1075) 580
(1200) (1075)
Aceros SA-213321H 816 760 (1400) - 816
inoxidables (1500) (1500)
SA-213347H 816 - 704 (1300) - |
(1500)
SA-213304H 816 760 (1400) | 704 (1300) -
(1500)
Fuente: (Viswanathan, 1993)

Para caracterizar los cambios estructurales que se desarrollan durante el Creep, como la
precipitacion y transformaciones de carburos, la descomposicion de las areas de
perlita/bainita, los cambios en la morfologia de los carburos, las cavidades y su
densidad, se utiliza la réplica metalografica “in situ” en combinacion con la microscopia

Optica directamente y la microscopia electronica de barrido.

En el mundo de los ingenieros y cientificos afines a la ciencia de los materiales, ya sean
productores o usuarios del equipamiento, es un reto la necesidad de evaluar la integridad
estructural de los sistemas en la industria energética nuclear y convencional, la petrolera
y la de procesos quimicos. Estas instalaciones comparten muchos de sus problemas en
cuanto a los materiales de los componentes, en particular, los mecanismos de

envejecimiento, los altos costos de reemplazo, y la exigencia de una produccién cada
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vez mas eficiente en la que se garanticen los aspectos de seguridad y confiabilidad. Para

las centrales eléctricas convencionales,

por ejemplo, los costos por falta de

disponibilidad de los sistemas en un sélo pais se han evaluado en los 10 000 USD por

MW!/afo, debido a fallas de tubos de calderas, las que constituyen una de las principales

causas de pérdida de disponibilidad (3 %) (Herrera y Sendoya, 2007).

La Figura 13 muestra la clasificacion del dafio por termofluencia (Creep), utilizando la

Escala de Neubauer y Wedel.
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Figura 13

Clasificacion del dafio por termofluencia (Creep)-Escala de Neubauer y Wedel
Fuente: (Neubauer y Wedel,1983).

En la Tabla 15, se indican los dafios provocados por Creep en cada etapa del proceso y

las acciones requeridas de mantenimiento.

Etapas del dafio por termofluencia

Tabla 15

Etapa Naturaleza Accion requerida

A Cavidades aisladas Reinspeccion después de 20,000 horas de servicio
B Coalescencia de cavidades | Reinspeccion después de 15,000 horas de servicio
C Grietas microscopicas Reinspeccion después de 10,000 horas de servicio
D Grietas macroscopicas La gerencia debe ser informada inmediatamente

Fuente: (Neubauer y Wedel, 1983).
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Resumidamente puede expresarse que el fenomeno de Creep es un proceso de
degradacidn estructural, que se pone de manifiesto en elementos del generador de vapor
en que se combinen la accion de carga mecénica y temperatura. La magnitud del dafio
en los componentes que trabajen a altas temperaturas, puede ser valorada mediante
replica metalografica, detectando los primeros indicios de las caracteristicas

metalurgicas que indiquen el inicio del Creep mucho antes de que se produzca la falla.

Las condiciones de alta temperatura en los tubos de los sobrecalentadores de vapor y de
las pantallas de agua, pueden favorecer tanto los fendmenos de corrosion y deposiciones
como de termofluencia (Creep), por lo que, esa simultaneidad de impactos de la
temperatura, debera ser tenida en cuenta en los estudios y decisiones sobre medidas para

minimizar dichos impactos en los generadores de vapor.

2.3.3- Evaluacion de la potencial actividad corrosiva de los RAC

Se han desarrollado varios indices para una evaluacién preliminar de la actividad
corrosiva que provocan los gases y la ceniza productos de la combustion de las
biomasas, en particular en las zonas de alta temperatura. En este estudio se presentan

dos que se consideran muy representativos.

Partiendo de que la presencia de los alcalis es un factor desencadenante de los procesos
corrosivos, resulta un elemento evaluador la magnitud de su presencia en el
combustible; pero con fines comparativos dicha magnitud tiene que darse de manera
relativa. Con estas consideraciones se ha establecido el indice de Alcali (kgalcali/GJ)
que evalla la magnitud de la presencia de alcalis en el combustible en funcion de su
calor especifico de combustion. Cuanto mayor es el indice de Alcali mayor es el peligro

de corrosion.

En (Travieso, y Kaltschmitt, 2012) se da el valor para el bagazo de cafa, 0,06
kgalcali/GJ. Calculos con las propiedades dadas en este estudio permiten estimar el
indice de Alcali de los RAC en 0,37 kgalcali/GJ. Este indice, si bien es tipico para una
biomasa, es evidentemente mucho mas alto que el del bagazo y denota mayores
propiedades corrosivas. Algunas biomasas llegan a tener valores superiores: cascara de

arroz (1,64) y paja de trigo (1,04).
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Por otro lado, se ha comprobado que una cierta cantidad de azufre en el gas de
combustion podria facilitar la sulfatacion de los cloruros alcalinos y hacer que la ceniza
sea menos adherente, ademas de aumentar el punto de fusion de los depdsitos. Por lo
tanto, la Relacion Atémica de Azufre y Cloro (S/CI) en la biomasa, se suele adoptar

como un indicador til de la deposicidn y corrosion de ceniza que contiene cloro.

A partir de la practica se sugiere que, si la relacién S/CI del combustible es menor que
2, existe un alto riesgo de corrosion del sobrecalentador (Robinson et al., 2002,
Skrifvars et al., 2004), mientras que si S/CI es al menos 4 es de esperar menores riesgos
corrosivos (Shao et al.,, 2012). No obstante, (Theis et al., 2006) informa que la
deposicion no se puede reducir a menos que la relacién S/CI sea igual o mayor de 6,7
debido a la presencia de compuestos de Ca que podrian capturar azufre y asi restringir la

sulfatacion.

En (Sommersacher, P., et al., 2021) se hace la valoracion a partir de la relacion molar de
2S/Cl y expresa que por debajo de 4 se deben esperar riesgos graves de oxidacion
activa. Solo con valores por encima de 8 se deben esperar riesgos menores. Nétese que

en los dos estudios hay similitud.

Efectuando los calculos con los datos de (Fernandez, 2016, Proyecto SUCRE, 2019 y
Linero, 2017) (ver Tabla 7) para los RAC, se obtiene:
a) S/Cl =0, 50 - 0,83 Muy inferior a 2 por lo que existe alto riesgo de corrosion

b) 2S/Cl =1,00 - 1,66 Muy inferior a 4 por lo que existe alto riesgo de corrosion

Los dos indices evaluados (indice de Alcali y relacion S/CI) demuestran que, cuando se
empleen RAC como combustible en proporcion importante en el proceso de co-
combustion y en calderas de altos parametros, el peligro de corrosion en zonas de alta

temperatura deberéa ser obligatoriamente tenido en cuenta.
En el caso del bagazo de cafia de azucar la relacion S/Cl, segin la caracterizacion

reportada por (Woytiuk, 2006), es 0,5; lo que le da un potencial de corrosion superior a

los RAC, sin embargo evaluado este indice con los datos de (Proyecto SUCRE, 2019)
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dados en la Tabla 7, el resultado es S/Cl igual a 2,86, lo que le da caracteristicas menos
corrosivas que los RAC, lo que se ajusta més a la experiencia industrial.
2.3.4- Actualidad del empleo industrial de los RAC y experiencias sobre sus efectos

COrrosivos.

Practicamente todos los autores reconocen la utilidad del empleo de los RAC como
combustible (Rubio-Gonzélez et al., 2019), sobre todo en co-combustion con bagazo y
se le asignan como ventajas:

» El ser un combustible renovable y no incrementar su uso el efecto invernadero

» Gran disponibilidad

» Buenas propiedades como combustible

» Cercania relativa al lugar de empleo (ingenio)

Ahora bien, se le reconocen también algunas desventajas, como:

» Su baja densidad energética (MJ/ha) debido a su dispersion en el campo, lo que
encarece su recoleccion.

> Su baja densidad de bulto (kg/m®) lo que encarece su transportacion

» Alto contenido de cloro, alcalis (sobre todo potasio) y ceniza. Esta Gltima con
baja temperatura de fusion que incrementa el ensuciamiento y crea peligros de
afectacion a los metales de las calderas por corrosion

» Sus condiciones originales en cuanto a humedad y granulometria que obligan a

su preparacion previamente a la combustion

En Cuba, los RAC se emplean desde hace varias décadas y se han llegado a quemar mas
de 100 000 toneladas por zafra. Ahora bien, su empleo ha estado limitado a calderas de
bajos pardmetros (no mas de 28 bar y 420 °C). El sistema de cosecha cubano tiene dos
alternativas: corte mecanizado de cafia verde y tiro directo al central o corte
mecanizado, limpieza en seco y tiro al central. En los dos casos, la Illamada materia
extrafia (parte que no es cafia) esta constituida en buena medida por RAC, y constituye
entre un 10 y un 16 % del peso total de la materia prima. Bajo estas condiciones, como
se calculo en el Anexo 111, los RAC en el combustible que se quema en las calderas esta
entre 15y 22 % (base seca). Estas proporciones empleadas en general, nunca superiores
al 22 %, y el uso de calderas cuyo vapor no sobrepasa los 420 °C -inferior a los 450 °C

establecidos como frontera para biomasas en (Berlanga-Labari y Fernandez-
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Carrasquilla, 2006)- hacen que la corrosidbn no haya constituido un problema

significativo, lo que no significa que esté ausente.

Excepcionalmente, en la Refineria Chiquitico Fabregat se emplea, como norma, quemar
un 30 % de RAC y la caldera opera a 18 bar y el vapor no sobrepasa los 320 °C. En

ningun momento se han reportado fendmenos criticos de corrosion en esta instalacion.

En Brasil, se han construido decenas de instalaciones de limpieza en seco de la cafia,
aledafias a los centrales, con el objetivo principal de disponer de una materia prima de
mayor calidad para la fabricacion de azucar, pero como resultado secundario se obtiene
una buena cantidad de RAC que se aflade al bagazo que se quema en las calderas
(Rubio-Gonzalez et al., 2019). En este caso se trata de calderas de altos parametros (mas
de 42 bar y 500 °C).

Ahora bien, el sistema de cosecha brasilefio pasé en los ultimos afios de corte manual de
cafia quemada (y limpieza con agua en muchas ocasiones), a corte mecanizado de cafia
verde (Ver Anexo Ill). Este sistema dispone de maquinas con alta eficiencia en la
limpieza, que laboran en campos de alto rendimiento agricola (80-90 tcaia/ha) y
garantiza que en la materia prima vaya con muy poca materia extrafia (RAC). Esa
materia extrafia segin (Finguerut y Dias, 2014) en los Gltimos afios esta en el orden del
8,3 %, de la cafia, siendo el 14 % impurezas minerales y 86 % impurezas vegetales. En
la estacion de limpieza se separa la parte mineral y la vegetal se incorpora al bagazo que
sale del tindem de molinos. En el Anexo IV se presenta el calculo del porciento de
RAC que se quema en estas condiciones para humedades de 0 % en los RAC y
combustible total (base seca). En las condiciones descritas se quema un combustible con
24 % de RAC. Este hecho ha llevado a varios estudios pues las posibilidades de que se
incrementen las deposiciones y la corrosion son reales (Dalla, 2017, Linero, 2017 y
Proyecto SUCRE, 2019).

En Argentina, en el ingenio Ledesma, se desarroll6 un proyecto para la recoleccion de
RAC en el campo y su empleo en co-combustion con madera chipeada (Castillo, 2014).
Se plantea emplear mas de 30 % de RAC, se alerta sobre los peligros de corrosion, pero

no se reportan problemas especificos.
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México, Colombia, India, Australia y Sudafrica reportan estudios, pero no proyectos en
gjecucion avanzada con experiencias sobre la problemética de la corrosién con el uso de
RAC.

2.4- Alternativas para la disminucion de la corrosion, las incrustaciones y preparar

los RAC para su empleo como combustible

Partiendo del hecho de que resulta imprescindible utilizar todos los RAC disponibles
dadas sus buenas caracteristicas en general, condicion de fuente renovable de energia y
en evitacion de que se continle quemando una parte de ellos sin utilidad alguna, es
necesario valorar las vias para atenuar su efecto negativo asociado a los procesos de
corrosion e incrustaciones, cuando se empleen en una alta proporcion en co-combustién
con el bagazo y en calderas de altos parametros. En funcion de esto se realiz6 una
revision bibliografica y se entrevistd a un significativo nimero de especialistas, lo que

permitid identificar un conjunto de alternativas que se exponen seguidamente.

2.4.1- Alternativas tecnologicas

2.4.1.1- Principales alternativas tecnoldgicas

Co-combustion

La co-combustion consiste en la combustion simultanea de dos combustibles, en este
caso dos biomasas, RAC y otra biomasa que tenga un menor contenido de ceniza y de
elementos quimicos que provoquen corrosion (Theis et al., 2006a, Shao et al., 2012). La
biomasa mas adecuada para esta funcion, en el caso de los RAC, es el bagazo, y es de
hecho lo que se ha previsto en el programa cubano de incremento de la generacion
eléctrica con biomasa (Rubio-Gonzélez et al., 2018b y Rein, 2014). Esta alternativa

permite reducir la corrosion tanto en las zonas de alta como de bajas temperaturas.

Teniendo en cuenta que la aplicacion de la co-combustion seria aumentar el contenido
de bagazo en la mezcla para reducir la corrosion y que el objetivo que se persigue es
incrementar la proporcion de RAC, la co-combustion en si no es una solucion en este

Caso.
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La co-combustion suele combinarse con el suministro de aditivos quimicos para

incrementar los efectos (Wang and Liu, 2020). Esto se explicara posteriormente.

Reduccion de la temperatura de los gases a la salida del horno y del vapor

La corrosién en las zonas de alta temperatura puede ser reducida si se disminuye la
temperatura con que los gases salen del horno. Esto es aplicable durante el disefio de la
caldera (balance termico del horno) pero en los hornos de quemado en semi-suspension
(de parrilla) tiene un limite, pues de reducirse mucho la temperatura se afecta la
eficiencia del proceso de combustion y de hecho la del generador de vapor (Rubio-
Gonzélez, 2015). Tiene como ventaja que se incrementa la fraccion de transferencia de

calor por radiacion lo que hace méas compacta la caldera.

La reduccion de la temperatura de los gases a la salida del horno limita la temperatura
maxima que puede alcanzar el vapor (de hecho limita los pardmetros del ciclo
termodinamico y su eficiencia). Esta medida ha llevado a que, por lo general, la
temperatura del vapor cuando se emplea biomasa es inferior a cuando se opera con
combustibles fésiles (Karlsson, 2015). En un estudio de la corrosién con paja de
cereales (Berlanga-Labari y Fernandez-Carrasquilla, 2006) recomiendan no exceder la

temperatura del vapor de 540 — 550°C.

Una interesante alternativa para reducir la temperatura de salida de los gases es el
empleo de hornos de lecho fluidizado, lo que se valorard mas adelante.

Incremento de la temperatura de los gases de salida de la caldera

Este método es solo aplicable durante el disefio y consiste en no reducir la temperatura
de los gases de salida mas alla de los valores que incrementen la corrosién en las zonas
de bajas temperaturas. Solo tiene efecto en esa zona, por lo que no tiene importancia
para los fendmenos de corrosién a altas temperaturas, que son los mas preocupantes en

el caso de los RAC.
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Reduccion del exceso de aire

El exceso de aire a utilizar en el horno de una caldera esté definido por varios factores:
caracteristicas del combustible y su grado de preparacion, tipo de horno y modo de
combustion (a la llama, suspension, semisuspension o en capa) (Rubio-Gonzalez, 2015).
Estos factores son definidos durante el disefio, pero la experiencia y pericia del personal
de operacion permite 0 no hacer que ese valor cumpla los requisitos de disefio, se

mejore o empeore.

Durante la operacion, el mantener las infiltraciones de aire en los hornos no herméticos
en el minimo posible es muy importante para reducir los efectos corrosivos del

combustible.

El logro de una operacion del horno con el menor valor posible del coeficiente de
exceso de aire es una garantia de una disminucion de los fendmenos de corrosion en los

metales de la caldera.

Recubrimientos protectores

Dado que los efectos corrosivos de los gases de combustion, especialmente cuando se
gueman biomasas, pueden minimizarse pero no eliminarse, en muchas ocasiones resulta
econdmicamente ventajoso el recubrir los tubos con protecciones, sobre todo en zonas
criticas de los sobrecalentadores. Estas protecciones, que actlan como material de
sacrificio, pueden ser hechas a base de niquel e hierro, y también de aceros aleados y
materiales refractarios. En la Figura 14 puede verse un tubo de sobrecalentador con
recubrimiento de ICONEL 625.

Figura 14
Tubo de sobrecalentador de vapor con recubrimiento de ICONEL 625.
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Molida de cafa integral

La molida de cafia integral es una tecnologia que se ha estudiado (Merlos et al., 2002)

pero sobre la que nunca se ha logrado un claro consenso; tiene tantos especialistas a

favor como en contra. Consiste en eliminar los ventiladores de las combinadas cafieras o

bajar su velocidad, para reducir la limpieza de la cafia, y ademas eliminar las estaciones

de limpieza enviando directamente la materia prima (cafia mas RAC) al ingenio; se deja

en el campo solo la paja que requiere en suelo para su fertilidad (50 %). Desde el punto

de vista del uso de los RAC y la energética presenta ventajas:

>

Se envia al ingenio una buena cantidad de RAC que junto con el bagazo
constituird el combustible de las calderas (ahora una mayor cantidad).

No se necesita transporte independiente para los RAC, ni compactacion ni
sistema de limpieza y preparacion (picado).

Los RAC se someten al sistema de imbibicién con agua a que se somete la cafia
durante la molida, lo que de hecho es un proceso de lixiviacion (se abordara
posteriormente) que reduce el efecto corrosivo de los RAC (en una magnitud

aun desconocida).

Esta tecnologia también presenta desventajas:

>

La capacidad de molida del tandem se reduce significativamente y se incrementa
la potencia demandada.

El proceso azucarero se complejiza por mayor contenido de materias indeseadas
en el guarapo.

Se incrementan las pérdidas de azlcar en el bagazo. La pol puede ser la misma,
pero el flujo de bagazo es mayor.

Se pierde la oportunidad de secar los RAC y mejorar su calor especifico de
combustion, de hecho al final tendrian la misma humedad del bagazo (= 50 %)
lo que afectara la eficiencia de la caldera.

Se incrementa la demanda de transporte para la materia prima (cafia mas RAC),

lo que incrementa los costos de la logistica.

Dada la complejidad de una investigacion con objetivo conclusivo sobre esta tecnologia

la misma no sera abordada durante el desarrollo de este proyecto.
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Integracion de caldera de biomasa con turbina de gas

En (Bianchi et al., 2014) se propone una interesante solucion para la reduccion de la
corrosion por gases producto de la combustion de residuos solidos urbanos (RSU) los
cuales, como se conoce, producen una gran cantidad de dioxinas, asi como componentes
clorados y sulfurados causantes de corrosion e incrustaciones. La solucion, aplicable a
la biomasa, consiste en no sobrecalentar el vapor con los gases de la combustion de la
biomasa, sino con los gases de salida de una turbina de gas que opera con gas natural.
Estos gases de escape, después de sobrecalentar el vapor, se utilizan para calentar una
parte del agua de alimentar la caldera. Esta alternativa hace que los gases producto de la
combustion de los RSU nunca contacten con metales a las méximas temperaturas. VVer

Figura 15.
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Figura 15
Esquema de integracion de una caldera de RSU y una turbina de gas
Fuente: (Bianchi et al., 2014)

La complejidad tecnoldgica de esta alternativa, y el hecho de que en Cuba no se
comercialice gas natural con fines de la gran energética, lleva a los autores a no
recomendarla por el momento, pero sin lugar a dudas existen dos interesantes opciones

para su estudio.



a) Sustituir el gas natural por gas acompafiante de los pozos de petrdleo, lo que
seria aplicable en las zonas donde se dispone de este combustible, en evitacion
de complejizar su traslado.

b) EI principio de no sobrecalentar el vapor con gases producto de la combustién
del combustible altamente corrosivo (en este caso los RAC), podria valorarse en
un sistema que opere con dos combustibles (bagazo y RAC) no haciendo co-
combustidn, sino quemando ambos combustibles en hornos separados y creando
tractos de gases independientes. La idea, que proponen los autores, es novedosa
y merita una fuerte investigacion teodrica a nivel de una evaluacion termo-

econdmica y de ingenieria conceptual.

Utilizacion de hornos de lecho fluidizado burbujeante

Desde hace unas décadas, se ha estado impulsando, sin que se haya impuesto, el empleo
de hornos de lecho fluidizado burbujeante para bagazo (Pascual, 2011). Esta tecnologia
permite una reduccion significativa de la temperatura de los gases a la salida del horno.
Este sistema se ha empleado sobre todo para la reduccion de la emision de los NOX,
pero sin duda es muy prometedor para la reduccion de la corrosion en las zonas de altas
temperaturas (Sao Martinho, 2018).

Los hornos de lecho fluidizado burbujeante (LFB) tienen una gran capacidad para
asimilar combustibles de diferentes caracteristicas quimicas y granulometria, asi como
combustibles de alta humedad (hasta 60 %), en (Marino, 2014) se hace un analisis
comparativo de este tipo de horno y concluye que tiene como ventajas: soportan
combustibles con contenidos de ceniza mas altos por operar el horno con temperaturas
mas bajas (840 - 860 °C), estas temperaturas se mantienen casi constantes mediante el
sistema de control automatico del aire secundario y la recirculacion de gases. Los gases
Ilegan al sobrecalentador de vapor a menor temperatura, tienen una remocién constante
de ceniza por drenaje constante del lecho y operan con menor exceso de aire (lo que
contribuye a reducir la corrosién). Como toda tecnologia presenta también desventajas,
las principales son que tiene un mayor consumo propio de energia (puede ser hasta de

un 30 % por encima de hornos pine hole) y el costo inversionista inicial es mayor.
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2.4.1.2- Analisis comparativo de alternativas tecnoldgicas

En la Tabla 16 se presenta un resumen comparativo de las alternativas tecnologicas de

posible aplicacidn para combatir la corrosion.

Tabla 16

Comparacion de alternativas tecnoldgicas para combatir la corrosion en calderas
que queman RAC

Alternativa Zonaen | Influenciaen Costo Efectividad | Empleo
que la eficiencia | adicional para industrial
impacta | de la caldera por reducir la | para RAC
aplicacion | corrosion
Co- Alta 'y baja No influye Minimo Media Si
combustion temperatura
con bagazo
Reduccion Alta Negativa Minimo Media Si
temperatura de | temperatura
gases a la
salida del
horno y del
vapor
Incremento de Baja Negativa Bajo Buena No
la temperatura | temperatura
de gases de
salida de la
caldera
Reduccion del | Altay baja Positiva Bajo Baja Si
exceso de aire | temperatura
Recubrimiento Alta Despreciable Alto Buena Si
protector temperatura
Molida de Alta Negativa Descono- Descono- No
cafa integral temperatura cido cida
Integracion Alta Descono- Descono- Buena No
con turbina de | temperatura cida cido
gas
Hornos de Alta Positiva Alto Buena No
LFB temperatura

Fuente: Elaboracion propia

El analisis comparativo permite concluir que: la co-combustién no juega con el objetivo

que se persigue de incrementar la cantidad de RAC en el combustible, el incremento de

la temperatura de los gases a la salida de la caldera no influye en la zona de altas

temperaturas, en el caso de los recubrimientos protectores el costo es significativo y

debe ser bien evaluado su empleo y la alternativa de integracién con turbina de gas no
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es aplicable por el momento por su complejidad. En el caso de los hornos de LFB
podria valorarse esta tecnologia como solucion integral para la asimilacion no solo de

RAC, sino de otros combustibles como por ejemplo RSU.

Las restantes técnicas, limitar la temperatura de gases a la salida del horno y del vapor y

reducir el exceso de aire todo lo posible son aplicables.

2.4.2- Alternativas de pretratamientos

Generalmente, los métodos de pretratamiento se clasifican por grupos en:
pretratamiento fisico, quimico, bioldgico y mdltiple o combinatorio (Sun and Cheng,
2002).

El pretratamiento quimico se clasifica segun el pH en &cido, alcalino y neutro (Galbe
and Zacchi, 2007). Los pretratamientos fisicoquimico y bioquimico son pretratamientos
combinatorios, que combinan parametros fisicos como la temperatura y la presion o un
paso bioldgico con tratamientos quimicos (Sun and Cheng, 2002). Las estrategias de
pretratamientos combinatorios son generalmente mas efectivas para mejorar la
digestibilidad de la biomasa y, a menudo, se emplean en el disefio de tecnologias lideres
de pretratamiento (Agbor et al., 2011).

2.4.2.1- Pretratamiento fisico

Los principales pretratamientos fisicos que se encuentran en la literatura y que se
emplean para la limpieza de la paja de cafia son: la cavitacion, el tratamiento de choque,
la reduccion de tamafio y la limpieza en seco (Rein, 2014, Barakat et al., 2014, Madison
etal., 2017, Falls et al., 2019).

De cavitacion

Los tipos principales de cavitacion son acusticos e hidrodinamicos. Un pretratamiento

fisico de cavitacion se utiliza para la formacion, el crecimiento y el colapso rapido de

burbujas llenas de gas o vapor.
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La cavitacion acustica se origina por variaciones en la presion de las ondas ultrasonicas
que pasan a través de un fluido y reducen el tamafio de las particulas, probablemente
como resultado de la erosion causada por el colapso de las burbujas de gas. Ademas, la

cavitacion acustica reduce la cristalinidad de la biomasa (Benazzi et al., 2013).

La cavitacion hidrodinamica ocurre cuando un fluido en movimiento encuentra un
cambio repentino en la velocidad que resulta en una caida de presion localizada. Por
ejemplo, se forman cavidades en la garganta de un Venturi cuando la presion cae por
debajo de la presion de vapor del fluido, luego las burbujas colapsan cuando se recupera
la presién (Madison et al., 2017). La cavitacion hidrodindmica se ha utilizado para
mejorar la eficiencia del pretratamiento alcalino del bagazo de cafia de azlcar (Teran
Hilares et al., 2016).

La literatura muestra estudios que utilizan la cavitacion para aumentar la digestibilidad
enzimatica de la cafia de azucar (Borah et al., 2016, Madison et al., 2017) pero no para
modificar la presencia de los elementos que contribuyen a la corrosion y a los procesos

de incrustacion.

De choque

Un chogue puede considerarse un efecto mecanico o fisico que resulta de una
aceleracion o desaceleracion repentina causada por un evento (por ejemplo, una
explosion). Choque, en el sentido de este tipo de tratamiento, también puede
considerarse una excitacion fisica transitoria. Ejemplos de excitacion fisica transitoria
pueden resultar de una onda de choque, onda de presién, pulso de presion, etc.

generados a partir de una fuente o evento, como una explosion (Holtzapple et al., 2014).

El choque puede considerarse un pretratamiento mecanico que somete la biomasa a un
pulso de presion rapido, que altera la estructura de la biomasa haciéndola mas
susceptible a la digestion enzimatica (Holtzapple et al., 2014). El tratamiento de choque
también se utiliza para aumentar la digestibilidad de la biomasa, En algunos estudios se
combina con el pretratamiento quimico (Falls, 2011). Para este tipo de tratamiento se ha
empleado un tubo de choque. Un tubo de chogue clasico consiste en un tubo de seccién

transversal uniforme que se llena con un gas a baja presién y un gas a alta presion,
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separados por un diafragma. La onda de choque se inicia al romper el diafragma (Falls
etal., 2019).

El método puede incluir alimentar una mezcla gaseosa a la cdmara; y encenderla.
Alternativamente, también puede incluir afiadir un material explosivo a la camara y
detonarlo, es por eso que se considera un proceso extremadamente peligroso. La cdmara
puede incluir dos extremos, cada uno de los cuales tienen una tapa o una cubierta unida
de forma movil a los mismos. Una o mas de las cubiertas pueden incluir una superficie
inclinada configurada para ayudar a abrir, cerrar y sellar rapidamente las cubiertas con
los extremos. La biomasa impactada se puede transferir desde la camara abriendo el
segundo extremo y por la fuerza gravitacional (Holtzapple et al., 2014).

La biomasa lignocelulosica puede ser pretratada, antes de la introduccién en la camara,
afiadiendo 6xido o hidroxido de calcio, agua y un agente oxidante para formar una
mezcla de suspension; y oxidar la lignina en la mezcla de suspension mientras se
mantiene la mezcla a una temperatura superior a la ambiente. ElI método de
pretratamiento de choque de la biomasa puede incluir las siguientes etapas: introducir la
biomasa en un recipiente de alta presion; exponer la biomasa en este recipiente de alta
presion a una onda de choque para producir una biomasa choqueada; y transferirla
desde el recipiente de alta presién. La onda de choque puede resultar de un aumento de

presidn de al menos 100 psi en menos de 1 s de tiempo (Holtzapple et al., 2014).

El pretratamiento de choque requiere poca energia y tiene potencial para uso comercial
como pretratamiento que mejora los pretratamientos quimicos existentes. No modifica
la composicion de la biomasa como para tener impacto en su potencial corrosivo. El
costo estimado del pretratamiento de choque es de alrededor de 5 USD/t (Holtzapple,
2014).

Reduccion de tamario

La reduccion del tamafio de particulas se utiliza a menudo para facilitar la manipulacion
de materiales (Harmsen et al., 2010) pero no da como resultado la separacion de la
celulosa, la hemicelulosa y la lignina en un grado significativo, ya que estos

componentes estan estrechamente entrelazados en la estructura de la biomasa (Barakat
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et al., 2014). Entre los diferentes metodos mecéanicos de reduccién de tamarfio estan el
corte en seco, molienda por compresién, molienda con bolas, vibratorio y la molienda
en humedo (Barakat et al., 2014). Estos tratamientos aumentan la superficie de contacto
facilitando el proceso de combustion (Sun and Cheng, 2002, Bychkov and
Podgorbunskikh, 2019).

La seleccion del sistema depende mucho del consumo de energia, el que depende de la
eficiencia de la maquina, de la cantidad de material a procesar, de las propiedades del
material en particular su humedad, del tamafio inicial de las particulas y del tamafio
final deseado (Barakat et al., 2014).

En Cuba se han desarrollado diferentes sistemas para la reduccién del tamafio de los
RAC, unos basados en el principio de corte (cuchillas) y otros en el principio de la
molida (molinos) en seco. En la Tabla 17 se presenta un anélisis comparativo de los mas
significativos (Rubio-Gonzélez, A. y Pérez, F., 2000).

En la practica industrial cubana e internacional se han impuesto los sistemas basados en
el corte (cuchillas, ver Figuras 4 y 5) sin embargo en (Proyecto SUCRE, 2019) se
plantea el sistema de molida como muy ventajoso apuntandole como ventajas: dar un
producto con un promedio de 90 % de las particulas menores de 12,5 mm (casi similar
al bagazo), ser mucho maés estable en cuanto a dar esa granulometria, tener menor

consumo especifico de energia y menores costos de mantenimiento y de inversion.
La reduccién del tamafio no modifica el potencial corrosivo de la biomasa, pero si

contribuye al incremento de la velocidad de la reaccion de combustion y a la eficiencia

de la caldera.
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Tabla 17

Caracterizacion de las instalaciones tipicas cubanas para la reduccion

del tamafo de los RAC

Caracteristicas Ingenio | Capaci- | Potencia | Consumo | Granulome-
constructivas de dad instalada | de energia tria de los
la instalacion (trac/h) (kW) (kWh/trac) RAC
Tandem Batalla de 70 3670 89 100 % < 50
(1 cuchillay 6 Santa mm
molinos) Clara
Téandem Quintin 59 3195 44,25 98,9 % < 100
(2 cuchillas, 1 Bandera mm
desmenuzadora y
5 molinos
Plataforma de Quintin 18,4 316 17,25 89,6 % < 100
volteo, Bandera mm
rompebulto,
nivelador, cuchilla
diente de sierra 'y
molino Fulton.
Plataforma de Ramon 14 439,5 14,67 97,9 % < 100
volteo, alzadora Ponciano mm
eléctrica,
rompebulto,
nivelador, cuchilla
diente de sierra'y
molino Fulton.
Cuchilla'y molino Cristino 10-12 16,5 64 % < 11,64
de 2 masas Naranjo mm
Derramador para | Chiquitico 8,3 193,5 14,76 46 % < 100
carretas, Fabregat mm
rompebulto,
nivelador, 2
cuchillas de diente
de sierra en serie
girando contrarias
Derramador para Carlos 8 196 15 50,6 <100
carretas, Balifio mm
rompebulto,
nivelador, 2
cuchillas de diente
de sierra a 90°
Cuchilla vertical Pablo 4,6 55 71 % < 11,64
tipo JJ. Instalada Noriega mm
en centro de
limpieza

Fuente: (Pérez et al., 2002)
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Limpieza en seco

En la agroindustria azucarera, los métodos de limpieza en seco se han aplicado sobre
todo para limpiar la cafia, eliminandole la paja, los cogollos, la tierra y otras materias
indeseables que contenga (Rein, 2014). La limpieza en seco consiste fundamentalmente
en dejar caer la cafia, con toda su suciedad, en una corriente de aire, la que provoca una

separacion de la paja y los cogollos, de los tallos de cafia (que pesan mucho mas).

Dos aspectos importantes caracterizan el sistema de cosecha de la cafia de azUcar en
Cuba: a) alrededor del 70% de la cosecha de cafia de azlcar se recolecta a maquina sin
que se queme previamente, y b) la utilizacién de estaciones de limpieza en seco para
separar la paja de los tallos de cafia antes de que estos sean transportados al ingenio para
su molida (Zafar, 2020).

La estacion de limpieza opera de la manera siguiente: la cafia se descarga sobre un
conductor de tablillas. En el extremo de este conductor hay un pateador de cafia, cuyo
objetivo es esparcir la cafia para que se facilite la limpieza en la descarga de un
conductor a otro. El aire de separacion se aplica en la misma forma que en el sistema de
la mesa de cafia. Hay dos tipos de sistemas. En el primero los ventiladores se encuentran
debajo de la mesa alimentadora y la camara de expansion esta en frente de la mesa. En
el otro tipo, los ventiladores se encuentran en frente de la mesa alimentadora y dirigen el
aire hacia abajo en la misma direccion de la cafia (Vélez, 2010). Las estaciones de
limpieza tienen una eficiencia de separacion del orden del 60 %.

En Cuba, las estaciones de limpieza (Figura 16) generalmente no estan adyacentes a los
ingenios, sino que estan cerca de los campos de cafia y conectadas a los ingenios
mediante un ferrocarril. Las estaciones de limpieza reciben principalmente cafia verde
cortada a maquina o cortada manualmente. La paja (RAC) separada de los tallos se
colecta y traslada a un area de almacenamiento a cierta distancia de la estacion de
limpieza. Si se le dard uso como combustible se traslada (generalmente a granel), si no
sera empleada, se quema empleando medidas de seguridad para evitar incendios

incontrolados. La cafia limpia se traslada por ferrocarril al ingenio (Zafar, 2020).
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Figura 16
Estacion de limpieza de cafia en seco
Fuente: (Mirabal, 2012)

En Cuba existen ya, con amplio empleo industrial, varios tipos de instalaciones
procesadoras de RAC para su uso como combustible en calderas bagaceras (ver
subepigrafe Reduccion de tamafio) y situadas en el ingenio. Estas instalaciones
presentan una adecuada rentabilidad. La transportacion de los RAC resulta también
rentable, a pesar de su baja densidad, sobre todo debido a la corta distancia entre el
central (consumidor) y las estaciones de limpieza (suministradoras) (Rubio-Gonzélez,
A.y Pérez, F., 2000). Ahora bien, en estas instalaciones solo se reduce el tamafio, no se
limpian los RAC, lo que no modifica sus propiedades corrosivas y de creacién de

incrustaciones.

En Brasil, varias decenas de ingenios cuentan con estaciones de limpieza ubicadas en
las inmediaciones de los mismos. Utilizan una tecnologia similar a la cubana para
limpiar la cafia, pero la cercania les permite transportar mediante conductores de banda
los RAC hacia las calderas (Vélez, 2010). Estas estaciones de limpieza tienen ademas
un sistema para limpiar los RAC en seco y otro para picarlos a las dimensiones

adecuadas para su combustion.

La instalacion de estos sistemas de limpieza de cafia ha traido beneficios a Brasil en: la
reduccion en los costos de mantenimiento provocados por la disminucion de la materia
extrafia mineral que entra a la fabrica (entre 1-3 millones de USD/zafra), la reduccion de
1,5 t/ha de pérdidas de cafia con el corte mecanizado y el aumento de 3 % en la
recuperacion de azucar (Vélez, 2010). La reduccion de la masa a moler permite un
incremento de la capacidad de molida de cafia del tindems de molinos, lo que beneficia

la economia del ingenio, y adicionalmente, la disminucién de la materia extrafia molida
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incrementa la calidad del azucar, se reducen las péerdidas de azucar con el bagazo y

disminuye el desgaste de las masas de los molinos (Linero, 2017).

Los sistemas de limpieza en seco de los RAC se han desarrollado sobre todo en Brasil.
Existen dos tipos. El primero consiste en una torre en cuya parte superior se encuentra el
separador de tierra, compuesto por un tornillo sinfin que gira a 600 rpm y tiene su
carcaza inferior perforada por donde sale la tierra, la cual cae en una tolva para su
almacenamiento y posterior traslado. El segundo sistema consta de un tambor rotativo
perforado de gran tamafio, los RAC se suministran por la boca delantera y avanzan por
la rotacion del tambor, durante ese proceso la tierra y las piedras caen por los huecos y

se almacenan en una tolva (Vélez, 2010). Ver Figura 17.

Figura 17
Limpieza en seco de RAC mediante tambor rotatorio
Fuente: (Horta Nogueira, 2013).

La limpieza en seco de los RAC disminuye la cantidad de ceniza en ellos, lo que reduce
el contenido de alcalis en su ceniza volétil y reduce la corrosion; también disminuye las
deposiciones e incrementa el tiempo entre los periodos de limpieza del horno,

reduciendo costos.

En (Proyecto SUCRE, 2019) se reporta, para los sistemas de limpieza en seco brasilefios
estudiados, los pardmetros siguientes: eficiencia de separacion de la paja (a capacidad
plena de ventiladores) variable, de 17 a 49 % (kg paja separada por 100 kg de paja
alimentada, base humeda) y eficiencia de separacion de impurezas minerales variable,

de 18 a 78 % (kg de impureza mineral separada por 100 kg de impureza mineral
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alimentada, base himeda). Comentan que los sistemas evaluados tienen rendimientos

inferiores a los de proyecto.

En Guatemala, varios ingenios cuentan con estaciones de limpieza en seco de la cafia,
basados en un sistema de rodillos vibratorios, lo que les permite separar la materia
extrafia de la cafia (Vega Manzo, 2017). En este pais la limpieza en seco ha sido muy
valorada con la finalidad de ahorrar agua.

Como informacion de interés se comenta que en algunos paises (ejemplo: Brasil) se han
empleado sistemas de limpieza de la cafia con agua, pero los sistemas de limpieza en

seco han ido ganando espacio y los han desplazado.

2.4.2.2- Pretratamiento quimico. Lixiviacion

Se han desarrollado tecnologias de pretratamiento quimico eficaces para eliminar los
contaminantes inorganicos o reducir sus limites de concentracion. Sin embargo, el
principal inconveniente de estos pretratamientos es que reducen la eficiencia general
debido a la necesidad de un proceso de secado adicional de la biomasa hiUmeda después
del pretratamiento, lo que aumenta los costos (Liu, 2017).

La lixiviacién (lavado) es el tratamiento quimico por excelencia, y la mas comunmente
utilizada es con agua o &cido diluido. El uso de é&cidos elimina méas sustancias
inorganicas que el agua; sin embargo, es un método de mayor impacto ambiental si no
existe una estrategia de recuperacién de acido y es mas costoso. La solubilidad de las
sales en agua aumenta con la temperatura; por tanto, el lavado con agua caliente es méas
efectivo y la interaccion biomasa-agua se puede controlar regulando el tiempo,
lixiviando también inorganicos solubles en agua como Ca y Mg, y potenciando la
conversion térmica de la biomasa. La temperatura, el tiempo de residencia, el solvente y
la velocidad de agitacion son los principales factores operacionales que influyen en la
efectividad del proceso. El tratamiento con agua caliente beneficia la eliminacion de S,
K, Na y Cl en el sustrato en un 90 % (hasta 90 °C) pero se debe tener cuidado al operar

a altas temperaturas ya que puede tener lugar la solubilizacion de la hemicelulosa.
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El lavado de biomasa con &cido se puede desarrollar utilizando HCI, H2SOa4, HF, HNO3,
H3PO4 o0 &cido citrico (Rodriguez-Machin et al., 2018b). A pesar de su potencial para
eliminar sustancias inorganicas, estos agentes de lixiviacién tienen algunos
inconvenientes, como una alta reduccion de masa durante el tratamiento (HCI) e
impacto ambientales (lixiviados de HF, HCl y H2SO4) (Das et al., 2004a), ademas de los

costos asociados y el posible efecto de corrosion adicional.

Autores en (Rodriguez-Machin et al., 2018a, Rodriguez-Machin et al., 2018b) usaron
acido citrico para lavar RAC y compararon este pretratamiento con agua, HCI y H2SO4
diluidos, demostrando que el pretratamiento de RAC con &cido citrico elimina
eficazmente los alcalis en comparacion con los &cidos minerales. Los principales

resultados para los tratamientos mencionados se muestran en la Tabla 18.

En los pretratamientos con HCI, HF, H.SO4 0 H3PO.4 puede tener lugar la hidrolisis en
la que la hemicelulosa y la celulosa se convierten en moléculas extraibles méas pequenas,
mientras que el HNOs cambia las interacciones quimicas entre la estructura
lignocelulosica y el contenido inorganico (Rodriguez-Machin et al., 2018b). Varios
resultados correspondientes a RAC en la Tabla 18 suponen los &lcalis completamente
solubles en agua (Na20, K20) (Woytiuk, 2006) y tomando como referencia el residual

sin tratar.

Se ha demostrado que lavar la biomasa con agua corriente es eficaz para eliminar la
mayoria de los metales alcalinos, asi como algunos de los contaminantes del cloro. Se
expusieron muestras de RAC a agua de lixiviacion con una proporcion de lixiviado a
materia seca mayor de diez para asegurar una alta exposicion superficial del material. El
tiempo de lixiviacion se varié entre 5-60 min para experimentos de laboratorio y 1-10
min a escala piloto, todos con agitacion. Las temperaturas seleccionadas de los
lixiviados estuvieron entre 25 y 55 °C. Los tamafios de particula utilizados fueron 0,1 y
5 cm (Woytiuk, 2006). Segun los resultados obtenidos, a escala de laboratorio, la
reduccién del contenido de humedad resultante del prensado del RAC lixiviado fue de
cerca del 10% para todas las condiciones experimentales. El alcali total se redujo por
unidad de energia en cuatro condiciones experimentales a niveles que garantizan que no
haya incrustaciones ni escoria. A escala piloto, se produjo una tendencia opuesta. En

este caso, se obtuvo el menor contenido de alcali total para el RAC sin tratar en
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comparacion con cualquier tratamiento, lo que es un resultado contradictorio porque

significa que el tratamiento no tuvo efecto sobre la reduccion de alcalis, pero se

obtuvieron reducciones de cloruros y SO3 para todos los tratamientos.

Tabla 18

Caracteristicas de los tratamientos de biomasa por lixiviacion

Biomasa | Procedimiento | Temperatura | Tiempo | Tamafo Referencia
de lavado ° Q) (h) de
particula
(mm)
Residuos Agua 80 2 0.5-2 (Davidsson et
de CH3COOH (1 20-25 4 0.5-2 al., 2002)
madera M) '
Agua 25 4 0,25 (Vamvuka et
CH3COOH (1 25 4 al., 2006)
M) 0,25
Bagazo Agua 25 1 (Das et al.,
de cafia <0,25 2004a)
de azUcar
Madera Agua 25 24 NR (Dayton et al.,
1999)
Paja de Agua 80 2 0.5-2 (Davidsson et
trigo CH3COOH 20-25 4 0.5-2 al., 2002)
Agua 25 2 NR (Dayton et al.,
1999)
Celulosa Agua 80 2 NR (Davidsson et
al., 2002)
CH3COOH 20-25 2 NR (Davidsson et
al., 2002)
RAC Agua del grifo 55 1 1 (Woytiuk,
55 0,08 1 2006)
55 1 50
55 0,08 50
25 1 1
25 0,08 1
25 1 50
25 0,08 50
Acido citrico 50 1 1-2 (Rodriguez-
H2S04 50 1 1-2 Machin et al.,
HCI 50 1 1-2 2018a)
Agua 50 1 1-2

NR: No reportado

Existen varios tipos de pretratamientos quimicos de biomasa relacionados con el lavado

con &cido que no se incluyen en la Tabla 18, algunos de ellos involucran el lavado con

H2>SO4, HCI, HNO3 a diferentes concentraciones en agua. Estos no se tuvieron en cuenta
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en este trabajo debido al riesgo adicional de corrosion ademas del notable aumento de
los costos del pretratamiento. También hay lavado con &lcalis o sales enfocados a la
reduccion de ceniza basado en el uso de NaOH, NH4OH o NHsH2POg4 (Liu, 2017).

El tratamiento con agua a temperatura ambiente es adecuado para eliminar la parte
soluble en agua, pero los cationes unidos a sitios reactivos requieren intercambio ionico.
Debido a la existencia de algunos elementos inorgénicos insolubles en agua en la
biomasa, se ha desarrollado el lavado con &cido diluido (HCI, CH3COOH, H2SO4, HF y
HNO3) para niveles més altos de eliminacion de ceniza de la biomasa. (Liu and Bi,
2011, Rodriguez-Machin et al., 2018b).

El proceso de limpieza con agua corriente ha sido estudiado por Nakashima et al., que
redujo los niveles de contaminacion en RAC. La separacion por tamafio de particulas
permite la eliminacion de las particulas mas finas, que tienen el mayor contenido de
ceniza. Los autores demostraron que las impurezas se pueden lixiviar resultando una
materia prima de mas calidad desde el punto de vista energético (Nakashima et al.,
2017). Tirado (Tirado Ramos, 2016) desarroll6 un estudio de lavado de hojas de cafia
utilizando agua del corriente y basado en la influencia del tiempo de lavado (10 y 20
min) y la temperatura (20, 40 y 80 °C). Se utilizd agua en una proporcion del 3,3 %. El
calor especifico de combustion, después del lavado, se incrementé en mas del 10 % por
unidad de masa y la probabilidad de formacion de escoria se redujo en mas del 60 %. La

eliminacion de alcali més eficaz fue a 80 °C y 20 min.

En (Reid, 2007) se afirma que la lixiviacién con agua elimina > 80% del potasio y sodio
y > 90% del cloro de algunos combustibles de biomasa, pero que el proceso ain no es

econdmico debido al costo del secado posterior del combustible (Reid, 2007).

En (Proyecto SUCRE, 2019) se presenta un estudio hecho en dos ingenios de Brasil que
lavan la paja con agua antes de su envio a las calderas (Figura 18). En estos casos, la
eficiencia de remocién de impurezas minerales oscilo entre 49 y 62 %. La lixiviacion
removio elementos quimicos criticos como: silicio, potasio y azufre. Se considera que el
proceso puede ser optimizado. En el estudio se constatd que una vez lavada la paja, esta

puede tomar dos caminos:

62



a) Alimentada al dltimo molino del tdndem donde es triturada, secada y
mezclada con el bagazo. Este sistema produce particulas de paja con una media
de 90 % menores de 12,5 mm y da gran homogeneidad en el mezclado con
bagazo. La humedad es similar a la del bagazo.

b) Triturada y secada en un molino independiente, y transportada por

bandas para adicionarla y mezclarla con el bagazo antes de ir a las calderas.

Figura 18
Sistema industrial de lavado de paja con agua y transporte
Fuente: Proyecto SUCRE, 2019)

Como parte del proyecto mencionado, se realizd un estudio a nivel de banco de la
lixiviacion de la paja de cafia con agua corriente (Proyecto SUCRE, 2019) cuyos
resultados son alentadores para esta tecnologia. El estudio se realiz6 en condiciones
controladas en un agitador-extractor. Se usO paja seca y triturada. Se estudiaron
variables como temperatura, tiempo, relaciéon paja/agua, eficacia de la agitacion, etapas
de lavado vy eficiencia de la lixiviacion. La eficiencia relativa de lixiviacion se evalud
por la diferencia de concentracion de elementos antes y después del proceso de lavado.

Esto indica la reduccion relativa de contenido de ceniza antes y después del lavado.

En la Figura 19 se muestran los resultados para el experimento con las condiciones
siguientes: temperatura 20 °C, rotacion 1500 rpm, relacion paja/agua en masa 1.75,
tiempo 3 min y nimero de etapas de lavado 3. Sin lugar a dudas, hay una importante

eliminacién de elementos quimicos causantes de las deposiciones y la corrosion.
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T

Cloro Azufre Potasio Silicie Ceniza
(cl) (5) (Kz20) (Si0O2)
Figura 19

Eficiencia relativa de lixiviacion de paja de cafia con agua corriente
Fuente: (Proyecto SUCRE, 2019)

Los resultados del estudio de lixiviacion a nivel de banco y de centrales llevaron a los
ejecutores del proyecto SUCRE a proponer un sistema para la introducciéon de la
lixiviacion de la paja con agua corriente y con cierta temperatura. La propuesta es para
ser aplicada a paja separada en un sistema de limpieza en seco o traida del campo y

desempacada. El sistema tiene dos etapas:

La primera etapa consiste en un pre-lavado de la paja y drenaje en un sistema de
colador, trituracion en un molino independiente con adicién de agua de imbibicién a 50

°C-60 °C, y finalmente un nuevo lavado y drenaje en un sistema de colador.

La segunda etapa tiene tres alternativas posibles:
» Trituracion en capacidades de molida ociosas o en el Gltimo molino, y mezcla
con bagazo.
» Trituracién en un molino independiente y suministrarla mediante bandas para
mezcla con bagazo salido del altimo molino.
» Trituraciéon en un molino independiente pero afiadiéndole una parte del bagazo

producido.

El agua después de utilizada debe ser tratada para su relso y procurar bajas tasas de

reposicion.

El proyecto pretende llegar a una mezcla de paja y bagazo de 25 % en masa (base seca).

No se pudo conocer si ya esta en fase de prueba o empleo el sistema propuesto.
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2.4.2.3- Pretratamiento bioldgico

Los pretratamientos bioldgicos se asocian principalmente con la accién de hongos de
podredumbre marron, blanca o blandos, capaces de producir enzimas que pueden
modificar la composicién quimica de la materia prima lignocelulésica. EI material
lignocelulésico se degrada con hongos de podredumbre blanca y blanda, siendo la
podredumbre blanca la més eficaz en el pretratamiento bioldgico de la biomasa (Sun
and Cheng, 2002, Agbor et al., 2011). Sin embargo, los hongos de la pudricién marrén
atacan principalmente la celulosa, mientras que la podredumbre blanca y blanda atacan
tanto a la lignina como a la celulosa a través de la produccion de enzimas como lignina
peroxidasas, polifenol oxidasas, peroxidasas dependientes de manganeso y lacasas que
degradan la lignina (Agbor et al., 2011). Por lo tanto, los carbohidratos obtenidos se

convierten biolégicamente en etanol (Lomovsky et al., 2016).

El pretratamiento biologico requiere un control cuidadoso de las condiciones de
crecimiento y grandes cantidades de espacio para realizarlos, la tasa de hidro6lisis en la
mayoria de los procesos de pretratamiento bioldgico es muy baja (Sun and Cheng,
2002); sin embargo, una gran desventaja de los tratamientos biolégicos/fungicos es el
tiempo de residencia tipico de 10 a 14 dias. Por estas razones, los pretratamientos
bioldgicos se consideran menos atractivos a escala industrial (Chandra et al., 2007,
Agbor et al., 2011, Bychkov and Podgorbunskikh, 2019). El hecho de que parte de la
fraccion de carbohidratos sea consumida por el microorganismo también podria ser una
desventaja (Agbor et al., 2011). Las ventajas de este tipo de pretratamiento son el bajo
costo de capital (requisitos de energia bajos); condiciones ambientales medias y sin
requerimientos quimicos (Bychkov and Podgorbunskikh, 2019). El pretratamiento
biolégico aun no se ha empleado en el contexto de la conversion termoquimica, segun la

literatura consultada (Liu, 2017).

2.4.2.4- Analisis comparativo de pretratamientos

Con la finalidad de exponer un analisis comparativo de los diferentes métodos de

pretratamiento se confecciond la Tabla 19.
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Tabla 19

Comparacién de sistemas de pretratamiento para el procesamiento de RAC para
su empleo como combustible

Tratamiento Consumo se Consumo de Efectividad Empleo
energia/ productos para industrial
Capacidad de quimicos o disminuir para RAC
procesamiento biologicos Corrosion
Pretratamiento fisico
Cavitacion Alto/Baja No Ninguna No reportado
Choque Alto/Baja No Ninguna No reportado
Reduccion de Bajo/Media No Ninguna Si
tamanio.
Corte
Reduccion de Alto/Alta No Ninguna Si
tamario.
Molida
Limpieza en Medio/Alta No Alta Si
seco. Tambor
rotatorio
Limpieza en Medio/Media No Media Si
seco. Tornillo
sin fin
Pretratamiento quimico
Lixiviacion. Muy alto/Alta Si Alta Si
Con aguay (agua)
secado
Lixiviacion. Muy alto/Alta Si Alta No reportado
Con acido y (4cido y agua)
secado
Pretratamiento biol6gico
Con hongos | Bajo/Muy Baja | Si Ninguna | No reportado

Fuente: Elaboracion propia

A partir del analisis comparativo se considera que, por el momento, los métodos de
cavitacion, choque y bioldgicos no tienen perspectivas de empleo industrial, por sus
altos consumos de energia, sus bajas capacidades de procesamiento y consumo de
sustancias adicionales. En el caso de la cavitacion, el choque y los bioldgicos, ademas
no presentan efectividad para mejorar las propiedades como combustible de los RAC.
La limpieza en seco si es un pretratamiento muy recomendado para la eliminacién de
elementos minerales (piedras y tierra) y la reduccion de tamafio es imprescindible para
la manipulacion, suministro a la caldera y eficiente combustion. Estas consideraciones

generales son aplicables al caso de Cuba en particular.
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En el caso de la lixiviacion que se promueve en Brasil (Proyecto SUCRE, 2019),
deberia establecerse una vigilancia tecnologica sobre ella, dado que existen
posibilidades de su desarrollo como tecnologia industrial por su buen efecto para limitar

la corrosion y presentar una adecuada capacidad de procesamiento.

2.4.3- Alternativas de aditivos quimicos

De acuerdo a lo reportado por (Mangla et al., 2017) los aditivos en los combustibles
juegan un papel importante en la combustion completa de los mismos, asi como en el
control de los depositos, la corrosion y la reduccion de la emision de contaminacion del
aire. Ellos se agregan al combustible antes de la combustién, directamente en la cmara
de combustién o en la corriente de gas de combustion, es decir, después de la
combustion, en todos los casos tienen lugar reacciones quimicas para oxidar, neutralizar
y convertir los residuos de la combustién que pueden provocar un aumento de la
escoriacion, la corrosion y la contaminacion del aire, lo cual incrementa la eficiencia

térmica de la caldera.

Los aditivos en los combustibles tienen como objetivos reducir la accion catalitica del
SO, en las superficies calientes, neutralizar los &cidos formados en la superficie,
impedir la formacion de sustancias corrosivas en las superficies calientes y disminuir la
tendencia a la sinterizacion de los depdsitos a altas temperaturas elevando el punto de

fusion de la ceniza.

El uso de aditivos para abordar los problemas relacionados con la corrosiéon se basa
principalmente en la idea de convertir las especies inorganicas vaporizadas en formas
menos volatiles, mejorando la temperatura de fusion de la ceniza mediante reacciones
quimicas e interacciones fisicas (por ejemplo, absorcidn/dilucién) y reduciendo la

formacion de particulas finas o alcalis solubles en agua (Shao et al., 2012).

Segun reporta (Karlsson et al., 2015) la corrosividad de los cloruros alcalinos se
atribuye a la formacion de cromato alcalino, formado por la reaccion entre el 6xido
protector y los cloruros alcalinos en el depdsito. Esto resulta en un 6xido rico en hierro
poco protector y de rapido crecimiento. La adicién de lodos de depuradora (mezcla de

agua y solido resultado de aplicar varios tratamientos a las aguas residuales, como
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puede ser el sedimento decantado del licor negro de papeleras) al combustible, cambia
la composicion del depdsito y la tasa de corrosion disminuye significativamente. La
principal razén de esto es que los cloruros alcalinos en el depdsito se reemplazan en
gran parte por alcalis menos corrosivos como sulfatos, fosfatos alcalinos y silicato de

aluminio.

Los aditivos pueden reducir la corrosion inducida por cloro durante la combustion de
biomasas por dos vias diferentes (Antunes and de Oliveira, 2013): a) Prevencion de la
liberacion de KCI gaseoso y b) Reaccion con KCI formando especies menos corrosivas
(Brostrom et al., 2007).

2.4.3.1- Principales aditivos

Sulfato de amonio (proceso Chlorout) ((NHz)2SO4)

En varias publicaciones se explica el proceso conocido como ChlorOut (Antunes and de
Oliveira, 2013, Viklund, 2013, Andersson, 2002), el mismo consiste en la atomizacion
de una solucidén acuosa de sulfato de amonio en la zona turbulenta a la entrada de los
sobrecalentadores para inducir la sulfatacion de los cloruros alcalinos gaseosos en el gas
de combustion. Las reacciones proceden, en primer lugar de la descomposicion del
sulfato de amonio en NH3 y SOs3, de acuerdo a la reaccion mostrada a continuacion:
(NH4)2SO4() — 2 NHz(g) + SO3(g) + H20(g)
El siguiente paso consiste en la sulfatacion de los cloruros alcalinos por el SOs reactivo:
SO3 (g) +H20(g) + 2KCl(g) —2HCl(g) + K2SO4(g)

Las calderas de biomasa y desechos que trabajan con temperaturas de vapor entre 400
°C y 550 °C son muy propensas a la condensacién de cloruros alcalinos en la superficie
de los tubos del sobrecalentador. Al aplicar el sulfato de amonio, en la composicion del
gas de combustion, el cloro presente se encontraria como HCI(g), el cual no se condensa
en la superficie de los tubos en ese intervalo de temperatura. Se pone en evidencia
entonces que el HCI(g) es corrosivo, pero menos que la acumulacion de KCI(s) sobre la
superficie de los tubos. El sulfato alcalino que se forma en su lugar no es muy dafiino en

ese rango de temperatura.
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La Figura 20 muestra una caldera de lecho fluidizado burbujeante (LFB) de 12 MW de
potencia. El punto 1 es el horno, el punto 2 es el tanque de aditivos y el punto 3 es la
zona de suministro y reaccion del aditivo. EIl suministro se realiza en la zona a la salida
del horno y antes de que los gases lleguen a los sobrecalentadores. En el flujo de gases
se ubica un instrumento para mediciones en linea de cloruros alcalinos gaseosos,

denominado IACM (Insitu alkali chlorine monitor) (Kassman et al., 2008).

Figura 20
Punto de suministro del aditivo (sulfato de amonio).
Caldera LFB de 12 MW
Fuente: (Kassman et al., 2008)

Brostréom y colaboradores (Brostrom et al., 2007) han sefialado la eficacia de este
método para reducir la velocidad de corrosién y los depdsitos y por su parte en
(Henderson et al., 2006) se confirma lo acertado de este tratamiento cuando se utiliza
lefia. Viklund y sus colaboradores (Viklund et al., 2009) demostraron que el sulfato de
amonio reduce, en gran medida, las cantidades de cloro en los gases de combustion.
Posteriormente se confirm6 que el uso de sulfato de amonio como aditivo redujo el
contenido de cloro, en los depésitos, a cantidades insignificantes, durante la combustion
de biomasa en una caldera de gran porte, de lecho fluidizado circulante (Kassman et al.,
2011, Kassman et al., 2013).

Brostrom y colaboradores (Brostrom et al., 2007) comprobaron que el sulfato de
amonio pulverizado en los gases de combustion redujo la concentracion de KCI de més

de 15 ppm a aproximadamente 2 ppm, disminuyé las tasas de deposicidn de cenizas y

69



disminuyd las tasas de corrosion en una caldera de lecho fluidizado circulante (CFB) de
96 MW (térmica) / 25 MW (eléctrica) que quemaba corteza con un residuo que contenia

cloro.

Recientemente (Kassman et al., 2017) confirma lo anterior y plantea que existen varias
estrategias que pueden ser aplicadas para reducir los problemas operativos. Estos
autores presentan algunas experiencias operativas relativas a la corrosion del
sobrecalentador durante la combustion de la madera de demolicion, lo cual se evalta en
una caldera de lecho fluidizado burbujeante (BFB). El anélisis de las tuberias después
de los dos afios de funcionamiento reveld que la corrosidn del sobrecalentador se veia
significativamente reducida después de la aplicacion del proceso ChlorOut. Estos
resultados fueron corroborados a largo plazo en las instalaciones con y sin la inyeccion

de sulfato de amonio.

Adicionalmente, segin (Wang and Liu, 2020) el sulfato de amonio tiene un efecto

inhibidor significativo sobre la liberacion de monoxido de nitrégeno (NO).

En general, para una mejor eficacia del aditivo se requiere que tenga un tamafio de
particula pequefio y un area superficial alta para facilitar la adsorcién fisica y las

reacciones quimicas.

En este sentido, es posible la implementacion del sistema ChlorOut en una caldera que
opera regularmente. Lo mas importante es la instalacion de un sistema de inyeccion de
sulfato de amonio, con control continuo de alcalis. El sulfato de amonio se inyecta en
solucion acuosa (40 % en masa) (Kassman et al.,, 2017). En otra aplicacion en
incinerador de residuales no lignoceluldsicos, Viklund inyecta 500 mL de la solucion
por hora de trabajo en una caldera de 75 MW, definiendo una relacion equivalente a 60
kg de S/h (Viklund et al., 2009). Por su parte (Brostrém et al., 2007) para una caldera de
97 MWt alimentada con pellets de madera empleé 62 L/h de solucidn con sistema de

inyeccidn similar al instalado por Kassman y determind la relacion de 100 g de S/IMWh.

70



Amoniaco (NHs) o urea (CH4N20)

Un proceso similar al anterior y con suministro en igual punto de la caldera se puede
realizar con amoniaco o urea (proceso conocido como SNCR (selective non-catalytic
reaction). Este proceso tiene como objetivo principal la reduccion de NOx. Se utiliza un
sistema de inyeccion de la solucion similar al del proceso antes analizado y en principio
se ubica en igual punto. Sin embargo, debe puntualizarse al respecto que en este tipo de
tecnologia se emplea solucién de urea o de agua amoniacal (NHsOH). EI empleo del
agua amoniacal esta limitado por la temperatura del flujo de gas, que puede hacer que
parte del reactivo se convierta a NOx antes de que alcance zonas de temperaturas
adecuadas, por lo que la reduccion global de NOx no seria efectiva. Esto puede ser
evitado con el empleo de solucién de urea debido a que cuando las gotas de agua se
evaporan, el NH> resultante de la descomposicion de la urea logra alcanzar la zona mas
fria disminuyendo la posibilidad de formacion de NOx. Sin embargo, el contenido de
urea puede afectar la superficie de los intercambiadores de calor, provocando problemas
de corrosion en los mismos, por lo que en este caso, debe ajustarse de manera adecuada

la posicion del sistema de inyeccion en la caldera para evitar este fenémeno.

La principal diferencia entre ambas soluciones radica en que para que se forme la
especie reactiva NH: en el caso de la urea, esta solo se forma posterior a la evaporacion
de todas las moléculas de agua que rodean a la urea. La posicion en la caldera donde la
reaccion puede tener lugar debe ser determinada con precision tomando en
consideracién el tamafio y la velocidad de las gotas atomizadas de la solucion. Mediante
cambios en la presion de aire y la composicion de la solucion de urea es posible ajustar
el tamafio de gotas asi como el cono de penetracion de la inyeccion que garantice el
efecto deseado. En realidad, lo que se instala es un grupo de inyectores (al menos a tres
niveles) en diferentes posiciones en la caldera y se activan o desactivan en dependencia

de la temperatura gque garantice un proceso éptimo de reduccion de NOx.

En muchas calderas, las temperaturas del flujo de gas a la salida son muy elevadas como
para aplicar el proceso SNCR, sobre todo a plena carga. Sin embargo, se pueden instalar
los sistemas de inyeccion en espacios entre los intercambiadores de calor logrando alta
efectividad, pero ello implica desafios técnicos y elevado costo en instalaciones
existentes (Von der Heide et al., 2013).
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Los inyectores se instalan de manera que la aguja se encuentre 11 mm dentro de la
camara. El tamafio de gotas atomizadas debe ser de 20 pm o ligeramente por encima. En
el caso de urea, se reporta el uso efectivo de una solucion al 10 % para el caso de
efluentes con niveles bajos de NOXx, lo cual no se constata a mayores porcentajes,
debido la variacion en tamafio de gotas. A altas temperaturas estd demostrado que para
este procedimiento, la solucién diluida es la mas efectiva (Hossain et al., 2005). No
obstante, las cantidades a emplear de urea 0 agua amoniacal son variables y las
concentraciones respectivas en las soluciones a atomizar se calculan basadas en los
niveles de NOx que se deben eliminar y puede llegar hasta un 50 % en la solucién
(Mussati, et al., 2000).

Caolin o caolinita [Al2Si2Os(OH)4]

Varios autores (Aho and Silvennoinen, 2004; Ohman et al., 2004 y Wei et al., 2005)
reportan el caolin o caolinita [Al>Si.Os(OH)4] como aditivo para la combustion de
biomasas. Los aluminosilicatos en el caolin se unen al potasio de acuerdo a las posibles

reacciones gque se muestran a continuacion (Steenari et al., 2009).

Al;Siz05(0H)s + 2KCl — 2KAISiO4 + Ho0 + 2HCI
Al,Siz05(0H)s + 2KCl + 2Si0; — 2KAISi;06 + H20 + 2HCI
Al,Si,05(0H)s + K2SO4 — 2KAISiO4 + 2H,0 + SO3
Al,Si05(0H)s + K2SO4 + 2Si02 — 2K AlSiz06 + 2H,0 + SO3

Los compuestos kalsilita (KAISiOs) y leucita (KAISi2Os) tienen puntos de fusion altos
(1600°C para la kalsilita pura y 1500°C para leucita pura), lo que conlleva a menores
problemas de corrosién en comparacién con los compuestos de KCIl y K2SO4 de bajo
punto de fusidn que pueden formar depdsitos en la superficie del sobrecalentador (Theis
et al., 2006).

Otra ventaja de la caolinita es que reduce los problemas de sinterizacion, por el aumento

del punto de fusion de la ceniza (Steenari and Lindqvist, 1998).
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Keiser (Keiser, 2013) sefiala que los aditivos a base de Al-Si como el caolin (40:60%
en peso de Al203.Si0: hidratado) reaccionan con cloruros alcalinos para formar silicatos

alcalinos de aluminio que se encuentran en las particulas gruesas de cenizas volantes.

En (Pettersson et al., 2009) para una caldera de Lecho Fluidizado Circulante (LFC), de
una planta de 12 MW, se reporta el uso de caolin, de conjunto con zeolita comercial
Doucil 24A [(Na20)(Al203)(Si02). 2,8 H20], en un flujo de 40 kg/h; lo que daria un
gasto de 3,33 kg/MWh. EI suministro fue directo al lecho fluidizado de la caldera. El
caolin utilizado contiene SiO2 (46,6 %) y Al.O3 (39,5 %) mientras que la zeolita
industrial (Doucil 24A) contiene: SiO2 (39-43 %), Al20s (33,5-36,5 %), FeO (0,0032
%) y NazO (23,5-25,5 %), y tiene una densidad de 400-600 g/dm® y un promedio de
tamafo de particula de 1 a 5 micrones. La dosificacion fue en una relacién molar con el
combustible de 1-1.

El caolin en calderas se emplea en forma de polvo fino (<2um) y se coloca en lecho en
contacto directo con el flujo de gas (Davidsson et al., 2007). La dosis de caolin a
emplear es como promedio de 0,15 % (en base seca) con respecto a la masa de
combustible, aunque también se reporta su empleo entre 0,25 y 0,8 veces la biomasa
inicial para el caso de residuales agroindustriales (Aho, 2001). No obstante, la
determinacion de la dosis exacta depende de multiples factores: se debe partir de una
relacion molar 1:1 entre el contenido de alcali en el combustible y el Al en el caolin;
niveles altos de Ca en el combustible reducen la eficiencia del proceso por lo que se
debera incrementar el porcentaje de caolin; las propiedades del caolin como son tamafio
de particulas y humedad influyen también de manera significativa en la eficiencia del
proceso de reduccion de alcalis (Brunner et al., 2019).

La alta inercia quimica y la superficie especifica relativamente pequefia de la caolinita

son factores limitantes para la union de los élcalis presentes en las biomasas.

Halloysita (Als(OH)sSis010.10H20)

La solucion al problema de la caolinita la encontraron Mroczek y colaboradores
(Mroczek et al., 2011) y dieron una valiosa contribucion a la solucion de este desafio,

reemplazaron la caolinita por halloysita (Als(OH)sSi4s010.10H20), mineral de arcilla de
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aluminosilicatos. La ventaja de utilizar halloysita en lugar de caolinita reside en su

estructura mineralégica.

La estructura de la halloysita se representa en la Figura 21, la misma esta formada por
tetraedros de Si y octaedros de Al, formando una sola placa que esta separada de la
siguiente capa por un espacio en el que los cationes de potasio pueden intercalarse. La
alta reactividad de la halloysita puede explicarse por la presencia de dos grupos
hidroxilo: uno ubicado internamente entre las capas tetraédrica y octaédrica y otro grupo
superficial ubicado en la capa octaédrica. Tal disposicion da lugar a una interesante
estructura de enlace en la que se permite que los enlaces entre iones se produzcan tanto

en las capas superficiales como en el interior del cristal.

[ ] ®
iones absorbidos
kA (ej. K)
-
f———— < ® iones de hidrégeno

agua entre capas
iones absorbidos

7.2 = 10,14

- Si-tetraedro

+—— Al-octaedro

""" 8 b '

Figura 21
Estructura de la halloysita con posible ubicacion de iones absorbidos
Fuente: (Mroczek et al., 2011)

Mroczek y colaboradores (Mroczek et al., 2011) demostraron que la mezcla adecuada
de halloysita con biomasa puede reducir la corrosion a altas temperaturas durante la
combustidon, disminuyendo de manera efectiva las concentraciones de KCI y NaCl en

los depositos de ceniza.

La fraccion de halloysita en relacién con la masa de la muestra, se ha fijado
principalmente en el rango de 1 a 2 % en peso. Para confirmar la idoneidad de la
halloysita como aditivo para los procesos de combustion de biomasa, fueron llevadas a

cabo pruebas en condiciones reales (Mroczek et al., 2011).

Para el suministro a la caldera pueden ser consideradas dos alternativas:
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» Adicion de halloysita durante el procesamiento de combustibles (por ejemplo,
durante fabricacion de briquetas o pellets a partir de biomasa).
» Adicion de halloysita en forma de polvo fino en el sistema de alimentacion de la

biomasa.

Para el caso de calderas se reporta su empleo entre 1-4 % en masa y suministrado en
forma de polvo (0,04-0,15 mm). Se reporta la mezcla homogénea con la biomasa inicial
(Mroczek et al., 2011).

Otros aditivos a base de Al-Si

Estos aditivos se utilizan para aumentar los puntos de fusion de los compuestos
alcalinos en la combustion o co-combustion de biomasas. Los aditivos de tipo Al-Si se
reportan mayoritariamente en la literatura debido a su gran capacidad para convertir
KCl y K2SiO3 en fase vapor/liquida en silicatos de potasio y aluminio con altos puntos
de fusion (>1100 °C) (Pettersson et al., 2009, Steenari et al., 2009, Paneru et al., 2016).

Algunas reacciones claves que podrian tener lugar entre los aditivos y las especies de
combustibles de biomasa que contienen alcalis, principalmente especies de K, se

muestran a continuacion (Shao et al., 2012):

2KCl1+S0, +%02 +H,0 - K,S0, + 2HCI AH® = —646.5kJ/mol

2KC1+S0, +0, - K,S0, +Cl,

ALO, -x8i0, +2KCl+H,0 — K,0-ALO, -xSi0, + 2HCl,,,
2KCl+H,0+ALO, - 2KAIO, + HCl,,

2KC1+Si0, +H,0 - K,0-Si0, +2HCl,,

SO, +l0 — S0
20"

2g) 3g)
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(NH,),S0,,, — 2NH, , +S0,

3g) 3g)

+H,0
Fe,(S0,),,, =380, +Fe,0,

AL,(SO,),y —> 35S0, +ALO,

3g)

SO, +2KCl,, +H,0,, = 2HCl, +K,SO,

(g g

KCl,, +CaHPO, -2H,0 — CaKPO, + 2H,0+HCl

K,0-8i0, +2CaCO, — 2Ca0-K,0-Si0, +2CO,

Otros aditivos a base de Al-Si reportados son:
» Bentonita con activacion acida (Aho, 2001).
» Bauxita (Shao et al., 2012b).
» Polvo de vidrio (Aho, 2001). En este caso el aditivo se afiade antes de la entrada

de la biomasa a la caldera.

En general para mejorar la efectividad de la adicion se requiere que el aditivo se
encuentre en pequefas particulas. La mayor area superficial facilita la adsorcion fisica y

la reaccion quimica.

Aditivos a base de S

Se trata también de aditivos utilizados para aumentar los puntos de fusion de los

compuestos alcalinos en la combustion o co-combustion de biomasas.

Como se explico en el epigrafe 2.3.2, una cierta cantidad de azufre en el gas de
combustion puede facilitar la sulfatacion de los cloruros alcalinos y hacer que la ceniza

sea menos adherente, ademas de aumentar el punto de fusion de los depdsitos.

En (Karlsson et al., 2015) se reporta que mediante el uso de aditivos que contienen
azufre 0 mediante la co-combustion con un combustible rico en azufre, el ambiente
corrosivo en una caldera puede mitigarse. Esto se debe a la conversién de cloruros
alcalinos corrosivos en compuestos alcalinos menos corrosivos, p. ej. sulfatos alcalinos.
El comportamiento no corrosivo de los sulfatos alcalinos ha sido explicado por otros
autores como su incapacidad para reaccionar con el 6xido rico en cromo formando

cromatos alcalinos.
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Las sustancias empleadas como aditivos pueden ser: azufre elemental granulado o

también los sulfatos de amonio, de hierro o de aluminio.

La variante ChlorOut, previamente analizada, es muy efectiva para la aplicacion de
aditivos a base de azufre. Por otra parte, otra variante muy empleada y reportada es el
empleo de SO> convirtiendo NaCl y KCI en sulfatos, mucho menos corrosivos que los
cloruros. Cuando se emplea este método, la temperatura del vapor puede ser superior a
400°C, pero a temperaturas superiores a 550°C también los sulfatos formados generan
problemas de corrosion. El SO2 se obtiene del propio sistema, mediante la instalacion de
un dispositivo para la separacion in-situ de SO> del flujo de gases en un mdédulo de
tratamiento de ceniza, que luego recircula ese SO capturado hacia la entrada de la
caldera (Hunsinger et al., 2014). Empleando el sistema de recirculacion hay un

incremento en 500 mg/Nm?3 de SO..

Keiser (Keiser, 2013) sefiala que la co-combustion de combustibles de biomasa
corrosivos, con combustibles con alto contenido de azufre, no solo diluye el
combustible corrosivo sino que también convierte las sales que formarian depdsitos de
cenizas de combustible de cloruro alcalino en sulfatos alcalinos. Como ejemplo pone el
trabajo de Johansson (Johansson L. S., 2008) que con la adicién de azufre al
combustible de biomasa cambi6 las particulas de cenizas volantes de principalmente
KCIl a principalmente K>SOs. Los depositos de K2SO4 son mucho menos corrosivos que
el KCI, principalmente debido a su temperatura de fusion mas alta: 1069 °C en

comparacion con la del KCI de 770 °C.

Esto ha hecho pensar en la posible ventaja de afiadir a la combustion de la biomasa una
cierta cantidad de petroleo crudo nacional (cubano) con cerca de 5 % de azufre, después
de ser lavado para eliminar sales como los cloruros de Na, Ca y Mg que pudieran
formar HCI con el agua.

Aditivos a base de Ca

Es posible que los aditivos a base de Ca, como la cal y la piedra caliza, sean eficaces

mediante la dilucién de la ceniza o la adsorcion de sales alcalinas en sus superficies
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porosas cuando se calcinan en lugar de reaccionar quimicamente con metales alcalinos o
compuestos que contienen alcali. EI proceso de calcinacion suele ocurrir a alta
temperatura y tiempo prolongado. Sin embargo, los aditivos de calcio que contienen
Ca0, CaCOs y Ca(OH)2 son mas activos en la combustion de biomasa para ayudar a
convertir las especies de K del vapor en silicatos/fosfatos de potasio de alto punto de
fusion (Shao et al., 2012).

En Cuba estas sustancias se conocen como: cal o cal viva (Ca0), calcita (CaCO3) y cal
muerta o cal hidratada (Ca(OH).). La materia prima para la cal es la roca caliza (roca
calcarea o simplemente caliza) que tiene un alto contenido de calcita (CaCO3) y que
abunda en el pais. La calcita (CaCOs3), de la roca caliza, mediante calor se transforma en

cal (CaO) y adicionaldole agua ésta se convierte en cal muerta (Ca(OH).).

Segln (Wang and Liu, 2020) la utilizacién conjunta de la co-combustion y los aditivos
quimicos es adecuada para calderas de lecho fluidizado circulante. Los aditivos
quimicos en co-combustion utilizados para reducir el contenido de cloro a base de
calcio son: CaO, CaCOs y Ca(OH).. Segun la investigacion de (Zhu et al., 2008) el
efecto inhibidor de Ca(OH). y CaO es mas fuerte que el de CaCOs.

En el caso de la caliza, se propone mezclar el aditivo con la biomasa previamente a la
combustion, preparando la mezcla a través de un lodo (tamafios de particulas de 1-2
um) que permite la homogeneizacion de la mezcla aditivo-combustible de manera tal
que represente una relacion aditivo-seco/combustible de 0,5 % en base seca (Ohman et
al., 2004). Recuérdese que la caliza es la materia prima original (piedra caliza) con alto
contenido de calcita (CaCOs), en esta forma de empleo habria que molerla y controlar

su granulometria.

Otros aditivos

En los estudios realizados por (Li et al., 2020), se utilizé un horno de tubo horizontal
para estudiar el efecto de inhibicion de varios aditivos sobre la corrosion de la superficie
de calentamiento del metal de las calderas que utilizan biomasa. Los resultados
mostraron que la tasa de corrosién de las muestras del metal fue significativamente

reducida mediante la adicién de caolin, ceniza de carbdn pulverizado, humo de silice,
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dolomita, piedra caliza y bauxita. Cuando se utilizan caolin, ceniza de carbdn
pulverizado, humo de silice y bauxita como aditivos, la corrosion es obviamente
inhibida. Cuando se emplean dolomita y piedra caliza como aditivos, el efecto de
inhibicidn es pobre, pero también se reduce la velocidad de corrosion. La capacidad de
corrosion del cloruro de metal alcalino es mayor que la del sulfato de metal alcalino.

Los diferentes aditivos tienen diferentes efectos inhibidores sobre ellos.

La dolomita (CaMg(COz)2) es un mineral compuesto de carbonato de calcio y
magnesio, su origen estd en la sustitucion, por intercambio ionico, del calcio por
magnesio en la roca caliza (CaCO3). La adicion de dolomita (CaMg(COz)2) tiene el
efecto de reduccion de los problemas de sinterizacion, pues al igual que la caolinita

aumenta el punto de fusion de la ceniza (Steenari and Lindgvist, 1998).

La bauxita es una roca sedimentaria con un contenido de aluminio relativamente alto. Es
la principal fuente de aluminio del mundo. La bauxita consiste principalmente en los
minerales de aluminio gibbsita (AlI(OH)3), boehmita (y-AlIO(OH)) y diasporo (a-
AIO(OH)), mezclados con dos 6xidos de hierro, goetita y hematita, minerales de la
arcilla de aluminio, caolinita, y pequefias cantidades de anatasa (TiO2) e ilmenita
(FeTiO3 0 FeO.TiOy).

2.4.3.2- Valoracion comercial de posibles aditivos cubanos

Los aditivos encarecen el proceso de produccién de energia por su costo propio y por el
costo afiadido de su introduccidn en el proceso de la combustion de la biomasa (costo de
operacion); por lo que para abaratar su costo se deben emplear aditivos nacionales. De
lo anterior, resulta muy necesaria una valoracion de las condiciones comerciales en
Cuba de los diferentes productos posibles aditivos considerados como alternativas para

atender los problemas de corrosién, por ello seguidamente se dan algunas valoraciones.
Sulfato de amonio [(NH4)2SO4]

No se produce en Cuba. El sulfato de amonio solido granulado estd actualmente en el
mercado internacional entre 100 y 300 USD/t.
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Amoniaco (NHs)

Se produjo en Cienfuegos (Planta de Fertilizantes Nitrogenados) pero se descontinud su
produccion. Es utilizado en las plantas de procesamiento del niquel en Moa. Se importa
por la empresa Quiminport que lo comercializa en Cuba a 15 013,68 CUP/t. En el
mercado internacional el costo aproximado del agua amoniacal es 4 500 USD/t y el
amoniaco esta en el orden de los 15 000 USD/t. Envasado liquido esta a 0,45 - 0,90
USD/L.

Urea (CHsN20)
Se produjo en Cuba, pero en la actualidad no se produce. El costo de la urea se
encuentra en el mercado internacional entre 300 y 1500 USD/t.

Caolin (caolinita) [Al2Si>0s(0OH)4]

En Cuba, se obtiene en la cantera Gaspar para la empresa Cementos Siguaney, como
materia prima para la produccion de cemento blanco. La empresa Siguaney es la
concesionaria de la mina, por lo que no tiene precio, solo hay un costo de extraccién y
transporte. En el entorno de Gaspar hay otros yacimientos de menor calidad. Hay un
depdsito en la Isla de la Juventud cuya concesionaria es la Empresa Geominera Isla de
la Juventud. El precio del caolin en el mercado internacional es muy variable, estando
actualmente entre 100 y 300 USD/t.

Halloysita (Al4(OH)gSis010.10H20)

No se produce en Cuba. Algunas arcillas cubanas (arcillas caoliniticas) contienen
pequefias cantidades de halloysita. Todo indica que no resulta econdmicamente
ventajosa su produccion. Actualmente la Halloysita se encuentra en el mercado
internacional a 600 USD/t.

Aditivos a base de S
En las plantas termoeléctricas denominadas Energas, del MINEM, durante la limpieza
del gas acompafiante del petroleo, que utilizan como combustible, obtienen azufre que
se comercializa. La empresa ENERGAS S.A. oferta dos clases:
» Azufre clase A. Contenidos maximos de: humedad 0,5 %, ceniza 0,05 %, acidez
0,02 %, cloro 0,01 %, carbono 0,02 % y azufre libre 99,90 %.
Precio 51,47 USD/t.
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» Azufre clase B.
Precio 36,47 USD/t
El precio del azufre elemental granulado en el mercado internacional oscila entre 290 y
350 USD/t

Calcita (CaC0O3)

El carbonato de calcio se produce micronizado por la Empresa Minera Occidente "Coco
Peredo". Precio de venta: 12 000 — 13 075 CUP/t (480 — 523 USDI/t). Se oferta con
granulometria < 0,045 mm (5% mdéximo retenido tamiz 325). Oferta también este
mismo carbonato himedo no micronizado mas barato. Lo producen en el municipio San

José, Mayabeque.

La empresa Geominera del Centro (GMC) lo comercializa sin micronizar, lo produce en
la UEB Poliminerales del municipio de Remedios, Villa Clara. Precios:

» Tipo C. Menos de 5 mm y a granel. 241,70 CUP/t (9,67 USD/t)

» Tipo C. Menos de 5 mm, bolsas de 3 kg. 38,06 CUP/bolsa (507,47 USD/t)

» Tipo D2. Menos de 20 mm a granel. 142,64-147,73 CUP/t (5,71-5,91 USD/t)

Se produce también en el municipio Najasa, de Camagliey, y en el municipio Mella, de

Santiago de Cuba.

Este producto lo utiliza la Empresa de Generacion Eléctrica (MINEM) como aditivo

cuando se quema crudo nacional.

Cal (viva) (Ca0)
La UEB Polimineral “Gustavo Machin” del municipio de Jaruco, en Mayabeque
produce cal viva gruesa y la UEB Ge6logo Minera del municipio Minas, en Pinar del

Rio, produce cal viva fina.

Cal hidratada (muerta) (Ca(OH).)

Se produce en las caleras del pais. AZCUBA tiene tres caleras propias y produce la cal
hidratada (muerta) que consume y dentro de su sistema la comercializa a 1268,47 CUP/t
(50,74 USD/t) con calidad no menos de 70 % de CaO. La de mayor calidad se produce

en Pepito Tey, Cienfuegos, se comercializa en sacos de 35 Kg.
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La UEB Gedlogo Minera del municipio Minas, en Pinar del Rio, produce cal apagada
(muerta o hidratada) de dos calidades A y B. Internacionalmente la cal hidratada se
comercializa a 80 - 160 USD/t. Se encontr6 un aditivo comercial a base de Ca cuyo
precio es de 90 USD/t.

Dolomita (CaMg(COs).)

En Cuba hay distintas categorias de dolomita. La empresa Geominera del Centro
(GMC) en la UEB Poliminerales de Remedios tiene condiciones para producirla pero la
produccidn esta detenida por falta de clientes. En el yacimiento El Purio, de Villa Clara,
hay reservas de dolomita, pero la concentracién de Mg es variable por zonas y no es
mayor de 15 %.

Bauxita
En Cuba existen algunos bolsones de bauxita, pero todo indica que no justifican un

interés comercial.

Zeolita natural

Cuba tiene buenos yacimientos de zeolita, en la actualidad hay tres plantas productoras:
a) empresa Geominera del Centro en la UEB Tasajeras del municipio de Ranchuelo en
Villa Clara b) empresa Geominera de Camaguley en la UEB Najasa, y c) empresa

Geominera de Oriente, en el municipio de San Andrés de la provincia de Holguin.

Teniendo en cuenta que internacionalmente se comercializa un aditivo industrial a base
de zeolita (Doucil 24A) y que en Cuba hay buenas minas de este mineral, pudiera ser
interesante una investigacion sobre las zeolitas cubanas. Igualmente resultaria
interesante un estudio sobre el empleo de vidrio molido a partir de la recuperacion de
botellas de vidrio, la ceniza de carbén pulverizado, el humo de silice, la dolomita y la

bauxita.

En la Tabla 20 se da un analisis aproximado de los costos de tratamiento con algunos de
los aditivos que se han evaluado. Estos datos y resultados no pueden tomarse como
conclusivos. Se desestimaron el amoniaco y la urea por no ser propios para problemas

de corrosion y otros productos por no disponerse de informacion para su valoracién.
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Tabla 20

Costos comparativos de aditivos quimicos

Aditivo Condicion Consumo Precio Costo
Sulfato de Solucion 0,54 100 - 300 0,054 -0,16
amonio 40 % en masa kg/MWh USD/t USD/MWh
granulado
Caolino 0,15-0,8% 1,1-57 100 - 300 0,11-1,7
caolinita Base seca del kg/MWh USD/t. USD/MWh
combustible

Caolin con Relacion molar 3,33 100 - 300 0,33-1,0

zeolita (Daucil 1:1 con Kg/MWh USD/. USD/MWh

24A) combustible

Halloysita 1-4% 14 — 56 200 - 600 2,8-34

(arcilla) del kg/MWh USD/t. USD/MWh
combustible

Azufre 36,47 — 51,47

elemental USD/t

Calcita 0,5% 35 480 — 523 1,7-1,85

(micronizada) Base seca del Kg/MWh USD/t USD/MWh
combustible

Cal

(viva)

Cal hidratada 50,74

(muerta) USD/t

Fuente: Elaboracion propia

2.4.3.3- Analisis comparativo de aditivos

En la Tabla 21 se presenta un resumen comparativo entre los diferentes aditivos
valorados en este estudio. Del andlisis de los tipos de aditivos quimicos valorados en
este acapite, se infiere que varios de los métodos tienen una efectividad de media a alta
en la reduccién de la corrosién, y en cuanto a la complejidad de su implementacion.
Hay dos métodos que requieren la instalacion de sistemas de inyeccidn a presién en
varios puntos de la caldera y con un sistema de control rigurosos de momento y tiempo
de inyeccion, asi como de parametros de inyeccion como tamafio de gota y penetracion
del cono. El empleo de SO; es al parecer el m&s complejo de todos debido al sistema de

separacion continua de SO- en el flujo que se debe implementar.
Se deberan valorar para la implementacion, aquellos que implican mezcla inicial en

determinada proporcién entre la biomasa y el aditivo, por ser las variantes con menos

complicaciones tecnoldgicas y en algunos casos con costos bajos comparativamente.
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Tabla 21
Comparacion de distintos aditivos quimicos
Aditivo Efectividad Complejidad | Costo relativo Empleo
para reducir | del sistemade | (produccion industrial
la corrosion suministro nacional) para RAC

Sulfato de Alta Baja Muy bajo No reportado

amonio (No)

Caolino Media Baja Bajo No reportado

caolinita (Si)

Halloysita Alta Baja Alto No reportado

(arcilla) (No)

Azufre Alta Alta Bajo No reportado

elemental (Si)

Cal Media Baja Bajo No reportado
(Si)

Calcita Media Baja Medio No reportado
(Si)

Cal muerta Media Baja Bajo No reportado
(Si)

Fuente: Elaboracién propia

El mejor balance entre efectividad-complejidad-costo corresponde al empleo de caliza o
caolin como aditivos. En ningun caso se encontrd evidencia de su empleo en la industria
para RAC. También debe valorarse la logistica y cadena de suministros de estos
aditivos para en las condiciones de Cuba implementar estos métodos en la industria. En

los productos importados se destaca por su bajo costo el sulfato de amonio.

2.5- Aceros utilizados en las zonas criticas de las calderas
2.5.1- Generalidades

Las zonas criticas de las calderas en cuanto a la corrosion (Rubio-Gonzélez, 2015) son:
» Corrosion a altas temperaturas: pantallas de agua, sobrecalentadores y fluseria
(tubos evaporativos).
» Corrosion a bajas temperaturas: economizador, calentador de aire y depuradores

de gases.

En el caso de la utilizacion de biomasa, dada la pobre presencia de azufre, la corrosion a
bajas temperatura es minima y no resulta un grave problema, las temperaturas de gases
a la salida de las calderas y los aceros definidos por disefio permiten un adecuado

control. Una situacion muy diferente se presenta en cuanto a la corrosion a altas
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temperaturas, pues la presencia de cloro, potasio y sodio en la ceniza acelera la

corrosion, en particular en los sobrecalentadores.

Todos los metales, excepto los metales nobles, son susceptibles de ser atacados por los
gases corrosivos a alta temperatura. La corrosion a alta temperatura de los metales es
particularmente importante en el disefio de algunos componentes de las calderas.
Ademaés de la temperatura y de la presion del gas reactivo, los principales factores que
intervienen en esta corrosion son la pureza, la estructura y el estado superficial del metal
(Muelas, 2016). El grado en que el oxido protege al metal depende de varios factores,
los més importantes son:

» El porciento, en volumen, de 6xido respecto al del metal después de la oxidacion

debe ser proximo a la unidad.

» La pelicula de 6xido formada debe tener buena adherencia.

A\ 4

El punto de fusion del 6xido debe ser alto.

» La pelicula formada debe tener un coeficiente de expansion parecido o igual al
del metal.

» La pelicula formada debe tener plasticidad a alta temperatura para evitar el
agrietamiento o la fractura.

» La pelicula formada debera tener baja conductividad y bajos coeficientes de

difusion para iones metalicos y oxigeno (Muelas, 2016).

La corrosion a alta temperatura se define como: “la oxidacion de metales en gases
calientes bajo formacién de capas de recubrimiento que permiten el flujo de electrones e
iones” (DIM, 1981). Otro investigador (Richardson, 2009) la define como el ataque
quimico por gases, sales fundidas y metales fundidos que ocurre tipicamente sobre un
metal a temperaturas por encima de 400 °C. La corrosion a altas temperaturas en las
plantas de biomasa tiene lugar en los tubos del sobrecalentador, del lado del flujo de

gases, donde son recubiertos por ceniza depositada.
Los mecanismos de corrosion mas relevantes a altas temperaturas son la oxidacion

directa del metal, la oxidacion activa inducida por el Cl y la corrosion por sales fundidas

(también conocida como “corrosion en caliente”) (Retschitzegger, 2017).
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El fendbmeno de oxidacion que experimenta un metal, cuando se encuentra expuesto a
altas temperaturas en atmosferas con alto contenido de oxigeno, se puede describir por
pasos mediante el mecanismo de oxidacion siguiente (Bradford, 1994; Ennis, 2002):

» Primero se produce una adsorcion sobre la superficie metalica de gas como
oxigeno atémico.

» EIl oxido nuclea en los lugares energéticamente mas favorables y por lo general
crece de forma lateral hasta formar una pelicula que cubre toda la superficie
metalica.

» Esta capa de oxido provee al metal de un escudo protector que actia como una

barrera entre el gas y el metal.

Para que continle el crecimiento de las capas se requiere que los electrones se puedan
mover a traves del 6xido para permitir la reaccion del metal con los atomos de oxigeno
que se adsorben sobre la superficie, también que los iones de oxigeno y los iones
metalicos, 0 ambos, se puedan mover a través de la capa de 6xido y ademas que el

oxigeno pueda difundir dentro del metal.

Los esfuerzos producidos por el crecimiento de la capa pueden crear cavidades 0 micro
cavidades en la pelicula de 6xido, que modifican el mecanismo de oxidacién o pueden
producir una falla en la proteccion del metal. La resistencia a la oxidacion de los
metales puede ser incrementada mediante aleaciones mucho mas resistentes 0 mediante

el uso de recubrimientos protectores.

En las aleaciones, los componentes metalicos formadores de ¢xidos a elevada
temperatura mas comunes son, Al, Si y Cr (Sanchez, 1997; Zurek, et al, 2004). Estos
Oxidos son mas estables que por ejemplo los de Fe, Ni o Co a elevadas temperaturas de
operacion. La adicion de otros elementos puede alterar la resistencia a la oxidacion de
las aleaciones formadoras de Cr203 de varias formas:

» Formando la capa de CrO3 a menores concentraciones de Cr,

» Reduciendo la tasa de crecimiento de Cr20s,

» Mejorando la adherencia del oxido,

» Cambiando el mecanismo de crecimiento del éxido de migracion de cationes

hacia la superficie a migracion de aniones hacia el interior (Muelas, 2016).

86



Las aleaciones que forman capas de o0xidos de Cr, como barreras para protegerse de la
corrosién, son susceptibles de acelerar su proceso de degradacion a altas presiones
parciales de oxigeno debido a la volatilidad del Cr.Os. La temperatura a la cual es
importante la volatilizacion del 6xido de Cr, se encuentra alrededor de 950 °C o a
menores temperaturas cuando existe una alta concentracion de H.O favoreciendo la
formacion de oxihidroxidos. Esto limita mucho el uso de las aleaciones formadoras de
Oxidos protectores de Cr y de recubrimientos, a esas tan altas temperaturas (Muelas,
2016).

La investigacion de los ultimos afios sobre corrosion a alta temperatura en calderas de
biomasa, donde es muy importante la presencia de cloruros (Nielsen, 2000; Nielsen,
1999), se centrd en el empleo de metales resistentes (Sharp, 2010; Sharp, et al., 2011).
También, se investigaron plantas que queman biomasa sin aditivos quimicos, las cuales
estdn expuestas al riesgo de corrosién a alta temperatura cuando se elevan los

pardmetros del vapor (Bryers, 1996).

Las citadas investigaciones sugieren que tanto la velocidad de corrosién a alta
temperatura, como los mecanismos de corrosion, estan influenciados por diferentes
factores, entre otros:
» Latemperatura de la superficie del metal del sobrecalentador (Retschitzegger, et
al., 2013; Atkinson, 1985)
» La temperatura del flujo de gas (Maisch, et al., 2010; Retschitzegger, et al.,
2014)
» La composiciéon quimica de los depdsitos de ceniza y del gas de combustion
(Nielsen, 2000; Johansson, 2007).
» Lavelocidad y caracteristicas del flujo de gas (Maisch, 2010; Haider, 2012).

A\

El tiempo de exposicion del metal al gas.
» El material empleado en los tubos del sobrecalentador (Antunes, 2013; Kofstad,
1988).

De estos factores, es especialmente relevante la temperatura de la superficie del acero
del sobrecalentador donde ocurre la corrosion. La temperatura en la superficie exterior
de los tubos del sobrecalentador queda definida principalmente por la temperatura del

vapor (parametro clave para la eficiencia del ciclo termodinamico) y no tanto por la
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temperatura de los gases ya que el coeficiente de transferencia de calor del lado del
vapor sobrecalentado es superior al del lado de los gases, y ademas porque la
conductividad térmica del metal del tubo es alta. Esto hace poner mayor atencion en la
parte final del sobre-calentador, que es donde estara el mayor riesgo de corrosion de alta

temperatura.

Por ser la biomasa un combustible bastante heterogéneo y ademés por variar
significativamente la composicion quimica de las diferentes biomasas, de su combustién
resultan diferentes composiciones quimicas del flujo de gas y diferentes depositos sobre
los tubos de intercambio de calor. Por esto, el tipo de combustible también es un factor

de importancia relevante en la corrosion a alta temperatura.

La velocidad del flujo de gases, asi como su comportamiento a lo ancho y alto del
conducto que contiene los equipos de intercambio de calor, puede influir tanto positiva

como negativamente en los fendmenos estudiados.

La dependencia del proceso de corrosion con el tiempo es un factor importante en la
corrosion a alta temperatura, debido a las variaciones en el tiempo de las formas de los
depdsitos y las composiciones quimicas.

El Gltimo factor, el material empleado en los tubos de los sobrecalentadores, tiene un rol
determinante en el comportamiento del equipo ante la corrosién, por ello se le dedicara

en lo sucesivo una atencion especial.

De un estudio realizado en 51 plantas en la Union Europea en el 2012, se conocio que el
88 % utilizan aceros de baja aleacién (16Mo3, 13CrMo4-5, 10Cr Mo09-10). Cinco
plantas que procesan paja usan aleaciones mas resistentes (X6CrNiNb18-10) y solo una
planta que procesa cortezas y madera del bosque, astillas y turba utiliza aceros ain mas
aleados (X6CrNiNbCe23-27) (Muelas, 2016; Green y Southard, 2019; McGuire, 2008).
La gran mayoria de los productores utiliza aceros poco aleados, lo que indica que
basados en su experiencia priorizan los aceros mas baratos en lugar de seleccionarlos
por su resistencia a la corrosion. No obstante, se pudo comprobar que los aceros de baja

aleacion se utilizaron para tubos del sobrecalentador hasta un limite de 500° C y que
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para temperaturas de vapor de 540° C o mas, emplearon aceros de mayor aleacion como
los X6CrNiNb18-10 y X6NiCrNbCe32-27.

Ademas de la corrosion a alta temperatura debida a los depositos sobre el metal, la
oxidacion directa también es importante en el sobrecalentador cuando se emplea
biomasa. En esta revision solo se consideraron los aceros del sobrecalentador a base de
hierro y el trasfondo quimico de la oxidacidn se explica sobre la base del hierro o los
oxidos de hierro. Durante la corrosion a alta temperatura se forman tres 6xidos de hierro
diferentes, dependiendo de la temperatura y la presion parcial de oxigeno (Gellings y
Tostmann, 1981):

v' FeO (wustitea) se forma a temperaturas superiores a 570 °C. Tiene una
estructura bastante poco densa en comparacion con otros 0xidos de hierro y por
ende no forma una capa protectora. Por lo tanto, los aceros de baja aleacion no
se suelen utilizar a temperaturas superiores a 570 °C.

v Fe30s (magnetita) se forma a temperaturas por debajo de 570 °C y tipicamente
forma estructuras densas y homogéneas. Por lo tanto, la magnetita proporciona
una capa protectora que ayuda a reducir la tasa de corrosion.

v' Fe;03 (hematita) también se forma a temperaturas inferiores a 570 °C. Suele
estar presente en concentraciones mas altas de oxigeno en comparacién con la

magnetita.

Cuando se utilizan aceros de baja aleacién a temperaturas inferiores a 570 °C, la
formacion de magnetita y hematita suele ser de importancia en las primeras etapas,
siempre que no domine ningln otro proceso de corrosion. Ademas, cuando en el
proceso se eliminan los depdsitos, por ejemplo con sopladores de hollin, la oxidacion
directa se vuelve relevante. Cuando se utilizan aceros de mayor aleacion, el Cr es el
elemento mas importante para aumentar la resistencia a la corrosion. Por tener mayor
afinidad por el oxigeno que el hierro, el Cr se difunde mas rapido y forma Cr20z en la
superficie. Para contenidos de Cr superiores al 10 % en peso, se forma una capa muy
fina pero compacta de Cr203 sobre la superficie del acero. Esta capa, denominada “capa
pasiva”, proporciona una alta resistencia a la corrosion, ya que impide la llegada por
difusion de especies corrosivas al material, asi como la difusion de elementos de
aleacion (por ejemplo, el Fe) hacia el exterior. EI Ni, que por lo general se utiliza en

aceros inoxidables resistentes a la corrosion que contienen alrededor de un 18 % de Cry
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un 10 % de Ni, no reacciona directamente con el oxigeno, pero generalmente mejora la
resistencia a la corrosion de los aceros a base de Fe y aumenta la dureza, tenacidad y
ductilidad del mismo (Atkinson, 1985; Gellings y Tostmann, 1981; Schroer, 2002;
Grabke, et al., 1995); Schitze, 1997; Schitze, 2000). Sin embargo, si las capas
protectoras de Oxido son penetradas o se disuelven, pueden ocurrir velocidades de
corrosion severas. Los aceros para sobrecalentadores se seleccionan generalmente de
manera que su velocidad de corrosion, debido a la oxidacion, se reduzca a un valor que

no afecte la vida Util de un sobrecalentador.

Los combustibles de biomasa producen oxidacion activa inducida por cloro por
contener concentraciones relevantes de las especies alcalinas K y Na, asi como Sy Cl.
La madera de desecho también contiene concentraciones relevantes de Pb y Zn. Estos
elementos se liberan de la fase gaseosa durante la combustion (Brunner, et al., 2013 y
Johansen, et al. 2011) y forman cloruros y sulfatos alcalinos y de metales pesados, que
luego se depositan en las superficies del intercambiador de calor. Las sales de metales
pesados y alcalinos formadas en la zona caliente del proceso de combustion son gases
que se condensan cuando la temperatura del gas de combustion esta por debajo del
punto de rocio de las sales o cuando las sales gaseosas entran en contacto con las
superficies mas frias del tubo intercambiador de calor. Los depdsitos de ceniza en las
superficies del intercambiador de calor se forman por la condensacion directa de los

vapores de combustion, asi como por la deposicion de particulas sélidas (ceniza volatil).

Las sales fundidas depositadas sobre los tubos del sobrecalentador aumentan las
velocidades de corrosion (Nielsen, 2000). El que este tipo de corrosién por sales
fundidas aumente la velocidad de corrosion se debe al hecho de que las reacciones
quimicas, asi como los procesos de difusion, son méas rapidos en medios fundidos que
en la reaccion solido-solido. Por otro lado, las masas fundidas proporcionan un
electrolito para la transferencia de carga ionica de un ataque electroquimico (Kofstad,
1988).

Los sulfatos fundidos (especialmente los sulfatos alcalinos) son la causa mas comun de
corrosion por sales fundidas. Sus puntos de fusion suelen rondar los 800 °C. Se
considera que dos mecanismos son especialmente importantes cuando hay sales

fundidas:
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» La corrosion en caliente de tipo | ocurre cuando estan presentes sulfatos
alcalinos fundidos individualmente y, por lo tanto, ocurre en el rango de
temperatura entre 800 °C y 1000 °C (Sharp, 2010). Dado que por lo general
estas altas temperaturas no prevalecen en los depdsitos de calderas de biomasa,
este proceso de corrosion no se toma como relevante.

» La corrosion en caliente tipo Il ocurre por debajo de la temperatura de fusion de
los sulfatos (Sharp, 2010). La fusién ocurre tipicamente en presencia de
pequefias concentraciones de SOz, asi como en la presencia de cloruros de
metales pesados. Estos componentes dan lugar a la formacion de mezclas
eutécticas que pueden tener puntos de fusion significativamente por debajo de
los puntos de fusion de los sulfuros puros. Algunos autores plantean que esto
puede ocurrir incluso por debajo de los 500 °C (Spiegel, 1999). Especialmente
los metales pesados (Zn, Pb) en los depositos pueden conducir a temperaturas de
fusion muy bajas. Por lo tanto, las plantas de generacion con biomasa que
gueman madera residual, que a menudo contienen concentraciones elevadas de

metales pesados, se enfrentan a un mayor riesgo de corrosién en caliente tipo I1.

Los sulfatos fundidos dan lugar a mayores velocidades de corrosién porque pueden
disolver una capa protectora de Oxido ya formada. Ademas de los Oxidos de hierro,
también los oxidos de niquel y cromo son atacados por sulfatos fundidos. Por lo tanto,
también los aceros de alta aleacidén tienen un mayor riesgo de corrosion a alta
temperatura cuando se producen sales fundidas que contienen sulfatos. El proceso de
corrosioén en si es causado por la formacion de pirosulfatos y la formacion de trisulfatos
de metales alcalinos. Ambos compuestos pueden disolver las capas de 6xido protectoras
(Nielsen, 2000; Kofstad, 1988; Rapp, 2002; Zhang, 1985).

La capa de productos de corrosion en la superficie del metal influye en el proceso de
corrosion, por lo que los procesos de corrosion generalmente dependen del tiempo.
Dado que los agentes del proceso de corrosion tienen que pasar esta capa y que por lo
general son necesarios multiples pasos quimicos y/o fisicos, el paso del proceso méas
lento es el que determina la velocidad de corrosion. Asi, se determina la ley de

velocidad, que describe el proceso de corrosion en funcion del tiempo.
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> La ley de tasa lineal describe una velocidad de corrosion constante a lo largo del
tiempo. La etapa de limitacion de la velocidad de dicho proceso puede ser una
reaccion superficial en los limites de fase metal/capa de cobertura o capa de
cobertura / fase gaseosa (Tostmann, 2001).

> La ley de la tasa parabolica se aplica si los productos de corrosion forman una
capa compacta y adherente sobre la superficie del metal. El paso que determina
la velocidad en este caso es la difusion de los componentes de reaccion a través
de la capa de corrosion. El diferencial de la velocidad de corrosién disminuye
con el tiempo, ya que la capa de corrosion creciente da como resultado
trayectorias méas largas para la difusion de los componentes de reaccion
(Tostmann, 2001).

» La ley de la tasa paralineal puede describir los procesos de corrosion
combinando las dos leyes, por ejemplo, la ley de velocidad lineal y la ley de
velocidad parabdlica. La ley de velocidad paralineal se aplica a un proceso de
corrosién en que una capa de corrosion compacta y adherente se forme en las
fases iniciales (ley parabolica) para que luego, con el tiempo, el lado exterior de
la capa de corrosion se transforme en una capa porosa que no brinde proteccion
contra la corrosion. Por tanto, después de cierto tiempo, la velocidad de
corrosion sigue una ley de velocidad lineal (Gellings and Tostmann, 1981).

Por su importancia, a continuacion se presenta el analisis de los diferentes aceros
resistentes a la corrosion en caliente que ocurre en los tubos del sobrecalentador de las
plantas de combustion de biomasa. De ellos, los mas resistentes y por ende mas

utilizados son los aceros inoxidables.

2.5.2- Aceros inoxidables empleados en los tubos de sobrecalentadores

Dentro de los aceros de aleacién los aceros inoxidables son complejos. EI gran nimero
de elementos de aleacién que los compone hace posible una gama muy amplia de fases
0 estructuras cristalinas basicas. Esto hace ademas que su comportamiento se diferencie
mucho del hierro y en consecuencia, son mas complicados los modelos que predicen las
fases que se formen en base a los elementos de aleacidn presentes. Las tres fases basicas
de los aceros inoxidables son la austenita, la ferrita y la martensita. La amplia variedad

de aleaciones que existe se basa en:
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» Combinaciones de estas fases
» Modificacion de la composicion de estas fases
» Adicion de fases secundarias para propdésitos particulares

La metalurgia de estas aleaciones, se centra en las fases que se encuentran normalmente
en los aceros inoxidables y sus caracteristicas. Los aceros inoxidables contienen no
menos de un 11 % de Cr y la mayoria contienen ademas Mn, Si, carbono y Ni en
cantidades termodinamicamente significativas, asi como grandes concentraciones de Ni
y/o Mo. En general no es deseable tener un nimero superior de fases que una, la
principal, o de las dos fases para las que se disefid la aleacion, debido a la posibilidad de
variaciones indeseables en su comportamiento mecénico o frente a la corrosion, ya que
las condiciones de su procesamiento o empleo pueden alterar la estructura de fases
cuidadosamente establecida por el productor. Por tanto, es necesario conocer las fases
que pueden formarse en el acero inoxidable y las condiciones en las que se forman para

que se sepa qué fases evitar y como evitarlas (McGuire, 2008).

Los elementos de aleacion utilizados en los aceros de 9-12 % Cr, se pueden agrupar de
acuerdo con el efecto que producen en sus propiedades (Muelas, 2016):

» El cromo: Es el elemento de aleacion bésico para los materiales expuestos a altas
temperaturas. Altos contenidos de Cr mejoran la resistencia a la corrosion y a la
oxidacion (Muelas, 2016).

» El Mo, Wy Re: Aumentan la resistencia mecéanica de aceros resistentes al calor.
El Mo y el W mejoran la resistencia a la fluencia en caliente (Muelas, 2016).

» ElI Ni, Cuy Co: Favorecen la formacion de austenita. Son adicionados a los
aceros con 9 % Cr para inhibir la formacion de ferrita delta que favorece la
fragilizacion (Masuyama, 2001). EI Ni y el Co aumentan la tenacidad de los
aceros ferritico-martensiticos, mientras que el Cu, aunque también estabiliza la

austenita, tiene mas baja solubilidad en la ferrita delta (Muelas, 2016).
Dentro de la amplia gama de aplicaciones de los aceros 9-12 % Cr la mayor es en las

plantas de generacion de energia por vapor de agua, sobre todo en los intercambiadores
de calor, sobrecalentadores y recalentadores, tuberias de vapor, valvulas y otros.
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Los aceros de alto contenido en cromo (12 Cr) tienen superior resistencia a la oxidacion
que los aceros de baja aleacion (9 Cr). Eso les hace ser més adecuados para la
fabricacion de partes del sobrecalentador e incluso de los recalentadores, donde la
temperatura es muy elevada y por tanto también es elevado el grado de oxidacion. En
los lugares donde los tubos de conduccién de vapor de agua no exceda a la temperatura

del propio vapor, se pueden usar aceros de contenido 9 % Cr (Muelas, 2016).

El acero X20CrMoV 12 1 (HT91) ha sido muy utilizado (Alvarez, 2002)en tubos del
sobrecalentador y de los colectores de caldera de seccion gruesa, expuestos a presiones
de vapor de hasta 25 MPa y temperaturas de 540 °C y 560 °C en plantas de generacién
de energia europeas (Muelas, 2016).

El acero modificado 9CriMO (T/P/F 91) (Xu, et al., 2007; Lee, 2006), con contenido
optimizado de V y Nb, esta siendo cada vez més utilizado a lo largo del mundo en los
sobrecalentadores, colectores y tuberias bajo condiciones de vapor convencionales e
incluso también para las plantas modernas con temperaturas de entrada de vapor hasta
593 °C. Este acero no tiene complicaciones en su fabricacion y es soldable, lo cual,
junto a la combinacién de otras buenas propiedades que posee, les hace ser preferidos
frente a otros aceros (Muelas, 2016).

2.5.3- Aceros austeniticos

Los aceros inoxidables austeniticos tienen muchas ventajas desde el punto de vista
metaldrgico. Se pueden hacer lo suficientemente blandos con un limite elastico de
aproximadamente 200 MPa, que permita conformarlos con las mismas herramientas que
se emplean con acero al carbono, pero también se pueden hacer mucho mas fuertes
mediante trabajo en frio, hasta limites elasticos de més de 2000 MPa. Su estructura
austenitica, cubica centrada en las caras (FCC, por sus siglas en inglés) es muy
resistente y ddctil. Tampoco pierden su resistencia a temperaturas elevadas tan
rapidamente como las aleaciones ferriticas con estructuras cubica centrada en el cuerpo
(BCC) (McGuire, 2008). Como debilidades, a estas aleaciones se les pueden sefialar:

1. Los aceros inoxidables austeniticos son menos resistentes a la oxidacion

ciclica que los ferriticos porque su mayor coeficiente de expansiéon térmica

tiende a hacer que el recubrimiento de 6xido protector se descascare.
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2. Pueden experimentar agrietamiento por corrosion bajo tension (SCC, por sus
siglas en inglés) si se utilizan en entornos en que su resistencia a la corrosion es
insuficiente.

3. El limite de resistencia a la fatiga es solo alrededor del 30 % de la resistencia
a la traccion (en comparacion con ~ 50 a 60 % para los aceros inoxidables
ferriticos). Esto, combinado con sus altos coeficientes de expansion térmica, los
hace especialmente susceptibles a la fatiga térmica.

Sin embargo, los riesgos que imponen estas limitaciones pueden evitarse tomando las
precauciones adecuadas. El criterio fundamental a seguir en la seleccion de un acero
inoxidable es que pueda sobrevivir practicamente sin corrosion en el entorno en que se
va a utilizar, aunque a veces se requiere que los materiales se seleccionen para una vida
atil suficiente, pero finita. Esto es especialmente cierto para el servicio en alta
temperatura, ya que la fluencia y la oxidacién conducen a todos los materiales a una
vida limitada. La seleccion que se pudiera emplear entonces se podria basar en la
aleacion a partir de la cual la produccién del componente industrial implique el menor

costo, incluido el mantenimiento, durante la vida Gtil prevista (McGuire, 2008).

Los aceros inoxidables austeniticos son los aceros inoxidables mas comunmente usados,
principalmente porque en muchos casos proporcionan niveles muy predecibles de

resistencia a la corrosidn con excelentes propiedades mecanicas (McGuire, 2008).

A medida que se agrega Cr, estos aceros aumentan la resistencia a la oxidacion y a la
corrosion. Debido a que los equivalentes de Ni (Mn, nitrégeno, carbono, etc.) también
deben agregarse en cantidades iguales, la estabilidad de la austenita también aumenta. Si
se agrega Mo, para un equivalente de Cr, se mejora la resistencia a la corrosion pero no
a la oxidacién. Cuando para equilibrar las adiciones de Cr o Mo, se estabiliza la
austenita agregando nitrégeno, entonces también se aumenta su resistencia a la
corrosion. El Si se adiciona a la aleacion para promover la resistencia a la oxidacion y a
la corrosién por acidos oxidantes. EI Cu se utiliza para promover la resistencia al acido
sulfurico. Las tierras raras hacen una capa resistente a la oxidacion mas estable. EI Nb
aumenta la resistencia a la fluencia. El azufre y el selenio aumentan la facilidad de
arranque de viruta y rapidez de maquinado de los aceros inoxidables, que por lo general

son de dificil de conformacion por corte con cuchilla en el torno.
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Las aleaciones austeniticas pueden clasificarse en:

» Aleaciones poco aleadas que se utilizan generalmente cuando se busca
principalmente alta resistencia o gran conformabilidad, ya que la estabilidad
austenitica, aunque mas baja de estas aleaciones, proporciona gran ductilidad y
gran rango de tasas de endurecimiento por trabajo. Dentro de este grupo los
aceros de mas alta aleacion son las que tienen la tasa de endurecimiento por
trabajo mas baja. La aleacion 304 de uso general esta dentro de este grupo.

» Aleaciones de Cr-Ni se utilizan generalmente cuando se busca resistencia a la
oxidacion a altas temperaturas. Esto se puede mejorar con silicio y tierras raras.
Si la aplicacion requiere resistencia a altas temperaturas, se pueden agregar
carbono, nitrégeno, Nb y Mo. Las aleaciones 302B, 309, 310, 347 se encuentran
en este grupo.

» Aleaciones de Cr-Mo-Ni-nitrégeno se utilizan cuando la resistencia a la
corrosioén es el objetivo principal. Se agregan elementos de aleacion como el Si
y el Cu para brindar resistencia a ambientes especificos. Este grupo incluye las
aleaciones 316L, 317L, 904L y otros.

Los aceros inoxidables austeniticos pueden tener una combinacion excepcional de
resistencia mecanica y resistencia a la corrosién a temperaturas superiores a 500 °C. A
menudo se les pide que resistan los ataques de oxigeno, azufre, carburacion, nitruracion,
haldgenos y sales fundidas. Los aceros inoxidables austeniticos son los aceros
inoxidables mas resistentes a la fluencia. La aleacion con carbono, nitrégeno y Nb

produce la mayor resistencia a temperaturas elevadas.

En los aceros inoxidables austeniticos su resistencia a la oxidacion proviene de la capa
protectora de Cr.O3 que se forma en la superficie del metal. Por encima del 18 % de Cr,
se forma una capa de este 0xido continua. Esta capa actla como una barrera al oxigeno
y frena en gran medida la oxidacion adicional del metal por debajo de la capa. Por
debajo de 18 % de Cr la pelicula también contendrd la espinela FeCr.04, menos
protectora. La capa de Cr.O3 es mas protectora porque restringe mejor la difusion de
oxigeno a la interfaz entre la capa y el metal base, que es donde ocurre la reaccion de
oxidacion. Para un nivel de Cr dado, las tasas de oxidacion disminuyen al aumentar el

contenido de Ni.
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2.5.4- Aceros ferriticos

Entre los aceros inoxidables mas simples y de menor costo, los ferriticos son los méas
resistentes a la corrosion y a la oxidacion. Los menos aleados contienen simplemente
suficiente Cr para superar su nivel inherente de impureza de carbono y alcanzar el 11 %

de Cr en solucion requerido para ser inoxidables.

El menor coeficiente de dilatacion térmica de los ferriticos hace que su capa de o6xido
protectora sea mas compatible con la aleacion base disminuyendo la tendencia a su
desprendimiento o descascarado, lo que los hace excelentes para aplicaciones de alta
temperatura con ciclos térmicos, siempre que su resistencia sea adecuada. La resistencia
a la corrosion de los ferriticos se ve obstaculizada por su incapacidad para contener
nitrégeno. La estabilizacion del Ti de las aleaciones modernas tiene un efecto bastante
beneficioso, ya que el Ti es un potente desoxidante y desulfurante, impidiendo de esta
forma el agotamiento local del Cr y la formacion de picaduras. Ademas, las aleaciones
ferriticas estan esencialmente libres de agrietamiento por corrosion bajo tension (SCC,
por sus siglas en inglés), ya que estan por debajo del umbral de dureza para la
fragilizacion por hidrogeno.
Para una misma resistencia a la corrosion, los aceros inoxidables ferriticos son los
menos costosos que los austeniticos, pero a veces no se seleccionan debido a:
» Falta de tenacidad a temperaturas subambientales o en espesores mayores de
aproximadamente 1,5 mm.
» Falta de gran ductilidad, especificamente cuando se necesite aproximadamente
un 30 % de alargamiento.
» Susceptibilidad a las fases de fragilizacién a alta temperatura cuando se alea

moderadamente

El principal atractivo de los aceros inoxidables ferriticos sobre los austeniticos es su
bajo costo. La comparacion del acero 430 con el 304 méas cargado en Cr arroja una
resistencia a la corrosién apenas distinguible en condiciones ambientales normales.
Ambos son muy moldeables y soldables. La gran mayoria de los objetos fabricados
comercialmente a partir del 304 podrian cambiarse a 439 sin consecuencias adversas.

Pero, por el costo del Ni el costo total del 304 duplica al costo del 439 sin Ni.
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Los aceros inoxidables ferriticos de las clases perlitica, martensitica (bainitica) y
ferritica son empleados en calderas entre 500 °C y 600 °C de temperatura del vapor. Por
su escaso tenor en carbono (menos de 0,12% de C) no se afecta su soldabilidad. Una
pequefia cantidad de Mo eleva la temperatura de recristalizacion de la ferrita y también
su resistencia a las altas temperaturas. De forma analoga, aunque mas débilmente, actla
el Cr. Los aceros de clase perlitica son de baja aleacién (0,50 1% de Cry 0,3 0 0,5%
de Mo). La adicion de vanadio afina el grano y eleva también la resistencia a las altas
temperaturas. Después del enfriamiento al aire se obtiene estructura perlitica con
carburo de MsC, y después del temple en aceite, martensita mas 98ainita. Los aceros de
clase perlitica, como contienen poca cantidad de Cr, no tienen una gran resistencia en
altas temperaturas y no deben utilizarse a temperaturas superiores a 550 - 580 °C
(Martinez, 2017).

Las propiedades mecanicas a alta temperatura de los aceros inoxidables ferriticos son
importantes para su uso exitoso ya que su resistencia a la oxidacion es excelente y mejor
que la de los austeniticos, pero su resistencia a altas temperaturas es menor que la de los
austeniticos. Esto ha llevado a un desarrollo considerable de propiedades a altas
temperaturas. La resistencia a altas temperaturas y la resistencia a la fluencia se
obtienen mejor estabilizando el tamafio de grano y teniendo Nb en solucién sélida. La
adicion de Ti a los aceros estabilizados con Nb estabiliza el tipo de carburo, previniendo
especialmente la formacion del MsC grueso, cuyo crecimiento disminuye la resistencia.
La insolubilidad relativamente alta del TiC causa esto. EI Nb es competitivo para el

fortalecimiento de soluciones sélidas a alta temperatura.

La resistencia a la corrosion depende de la quimica mas que de la estructura, por lo que
los aceros inoxidables ferriticos se comportan igual que otros aceros inoxidables del
mismo contenido crucial de aleacidn. Los principales elementos de aleacién que brindan
resistencia a la corrosion localizada, la corrosion generalizada y la corrosion por grietas
son el Cr, el Mo y el nitrégeno. Dado que el nitrogeno es esencialmente insoluble en
ferrita, no puede contribuir a la resistencia a la corrosion de los aceros inoxidables
ferriticos como puede hacerlo en los austeniticos. Otros elementos de aleacidn, como el
Cu y el Ni, pueden aumentar la resistencia a la corrosion en casos especiales, pero son

de importancia secundaria en comparacion con el Cry el Mo.
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2.5.5- Aceros martensiticos

Los aceros inoxidables martensiticos menos costosos que los austeniticos, se utilizan en
lugar de ellos cuando la alta resistencia y dureza se logran mejor mediante tratamiento
térmico, en lugar de trabajo en frio, y las propiedades mecéanicas son mas importantes
que la resistencia a la corrosiéon. Los inoxidables duplex coinciden con los grados
austeniticos en cuanto a resistencia a la corrosion y tienen mayor resistencia en estado
recocido, pero presentan desafios respecto a las fases de fragilizacion que pueden
formarse con la exposicién prolongada a temperaturas elevadas, ya que tienen una

ductilidad moderada como las aleaciones ferriticas (McGuire, 2008).

Los aceros ferrito-martensiticos son muy utilizados en las plantas de generacion de
energia por vapor de agua por su resistencia en altas temperatura y presion del vapor de
agua, ademas de su bajo costo y facil fabricacién. Tienen buena combinacion de
resistencia a la fluencia sumada a una moderada resistencia a la oxidacion (Muelas,
2016). Ellos son los materiales para altas temperaturas mas empleados en la fabricacion
de los tubos para sobrecalentadores. Los aceros con 9 a 12 % en Cr cumplen bien el
requerimiento mecanico (Goshchitskii, 2002), aunque sufren cierto deterioro por
oxidacion a las temperaturas mas altas. En ese caso hay que emplear aceros austeniticos,
cuya ventaja fundamental es su resistencia a la corrosion (Frangini y Masci, 2004;
Kamachi-Mudali et al., 2004).

El desarrollo de este tipo de acero con contenidos de Cr entre 9 — 12 % ha requerido
bajar el contenido de carbono por debajo de 0,1% y la incorporacion de Mo, W, V, Nb,
N y otros elementos de aleacion para mejorar su resistencia mecanica a altas
temperaturas y lograr un aumento de su resistencia a la fluencia en caliente, a la
oxidacion y a la corrosion a altas temperaturas (Masuyama, 2001; Bakker, 1999 y
Fujita, 1992). Estos aceros ferrito-martensiticos son tratados térmicamente con el
propdsito de obtener la estructura martensitica con precipitacién homogénea de carburos
(Kaneko, et al., 2004).

Estos aceros han evolucionado para reducir su costo de produccion y mejorar su

resistencia a la fluencia en caliente, asi como a la oxidacion y a la corrosién a altas
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temperaturas y de esta forma permitir incrementar la temperatura de operacion de las

centrales de generacién de energia a temperaturas de 600 °C (Muelas, 2016).

2.5.6- Aceros utilizados en los sobrecalentadores de vapor de la industria

azucarera cubana

En la Tabla 22 se presentan los aceros que normalmente se utilizan en las calderas de
bajos parametros del vapor de la industria azucarera cubana y los que estan
empleandose en las calderas de las nuevas bioeléctricas con altos parametros del vapor.

Tabla 22
Aceros utilizados en sobrecalentadores de vapor en la
industria azucarera cubana
Calderas bagaceras tipicas de bajos pardmetros

Fuente Temperatura del Acero Acero
vapor GOST ASME
Reporte de la 320- 350 °C 20 A210 Gr A-1
Fabrica de (convectivos)
Calderas de 400 - 420 °C 20 A210 Gr A-1
Sagua La Grande (convectivos y
mixtos)
400 - 420 °C 15Cr Mo A213T11
(radiantes)

Calderas de la bioeléctrica del central Héctor Rodriguez
Pv=6,7 MPa  tv=520°C
(Etapa inversionista)

Fuente Etapa del Acero Acero
sobrecalentador Rep. Pop. China Norma ASME
Documentacion Etapa de baja 15CrMoG SA-213-T12
de oferta de la Etapa de media 12Cr1MoVG SA-335-P22
caldera Etapa de alta 12Cr1MoVG SA-335-P22
12Cr2MoWVTiB

Calderas de la bioeléctrica del central Ciro Redondo
Pv= 9,81 MPa tv=540°C
(Etapa de puesta en marcha)

Fuente Etapa del Acero Acero
sobrecalentador Rep. Pop. China Norma ASME
(Max. Temp.
Servicio)
Documento de Etapa de baja 12Cr1MoVG SA-335-P22
Ingenieria Basica (580°C)
Etapa de media 12Cr1MoVG SA-335-P22
(580°C)
Etapa de alta SA-213TP347H
(620°C)
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2.5.7- Andlisis comparativo de aceros para su uso en sobrecalentadores de vapor

En la Tabla 23 se presenta un resumen comparativo de los diferentes tipos de aceros que

pueden ser empleados en los sobrecalentadores de las calderas.

Tabla 23

Comparacién de diferentes aceros para su uso en sobrecalentadores de vapor

Tipo de acero | Resistencia a la Costo Temperatura Resistencia
corrosion del vapor mecéanica a altas
limite para temperaturas
empleo
Aceros Alta resistencia. | Mayor que > 600 °C Susceptible a
aleados Menos resistentes los fatiga térmica
austenitico que los ferriticosa | ferriticos Mantienen
corrosion ciclica propiedades
mecanicas a alta
temperatura
Aceros Menor que los Menor que <540 °C Fragilidad a alta
aleados austeniticos a muy los temperatura.
ferriticos alta temperatura | austeniticos Pierden
propiedades
mecanicas a alta
temperatura
Aceros Menor que los Menor que <540°C Buena resistencia
aleados austeniticos los mecanica y
martensiticos austeniticos dureza
Aceros Moderada Bajo <540 °C Buena resistencia
aleados mecanica
ferrito-
martensiticos

Del analisis comparativo se puede concluir que cuando la temperatura de la superficie
de los tubos de los sobrecalentadores esta por debajo de los 540 °C algunos aceros de
menor aleacion, como los ferriticos o ferrito-martensiticos, pueden ser utilizados, ya que
ellos mantienen buenas propiedades mecanicas y una aceptable resistencia a la
corrosién hasta esa temperatura. Sin embargo, a temperaturas superiores es

indispensable el empleo de aleaciones austeniticas a pesar de su costo.

La seleccion del acero para un sobrecalentador de vapor es funcion de varios factores,
los mas importantes son:
» Temperatura maxima en la superficie exterior de la pared del tubo (lado de

gases) la que depende de: presion y temperatura del vapor, flujo térmico
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especifico sobre el tubo y su no uniformidad, conductividad térmica del acero y
coeficiente de transferencia de calor en el interior del tubo (velocidad). Esta
temperatura define la temperatura que se tomaré para el disefio partiendo de la
necesidad de disponer de un factor de seguridad.

» Caracteristicas corrosivas y erosivas de los gases, que depende del combustible
(ceniza) y del coeficiente de exceso de aire que se emplee.

» Combinacion de flujos de vapor y gases, flujo paralelo, contracorriente o mixto.

» Sistema de soporte, posicion y configuracion de los tubos, asi como las posibles
tensiones por dilataciones termicas relativas.

> Costo del suministro.

En la Tabla 24 se presenta un resumen de los aceros que se recomiendan y que estan en

uso, con la finalidad de definir los aceros que seran evaluados en el proyecto.

Tabla 24
Aceros preferidos para sobrecalentadores de vapor
Tﬁmﬂgr:ﬁ;a Acero Acero
pared del tubo Norma ASME
A213T11
<560 °C 15Cr Mo A 213 T22
<580 °C 12Cr 2Mo V M A213T91
600 - 630 °C 12Cr 18Mo 12Ti A 213 TP304H
<700 °C Cr 16Ni 16W 2Mo NB | A 213 TP347H
Temperatura Acero Acero
del vapor/Etapa Norma ASME
520 °C/Baja 15CrMoG SA-213-T12
520 °C/Media 12Cr1MoVG SA-335-P22
o 12Cr1MoVG SA-335-P22
520°C/Alta 12Cr2MoWVTiB
540 °C/Baja 12CrIMoVG SA-335-P22
540 °C/Media 12CrIMoVG SA-335-P22
540 °C/Alta SA-213TP347H
593 °C 9CriMO T/PIF 91
Fuente: Elaboracién propia

102




En base a todo lo valorado, se considera que los aceros que deben ser evaluados en
relacion con el fendmeno de corrosion cuando se emplee RAC como combustible en
calderas de altos parametros, son los cuatro cuyas composiciones quimicas se dan en la
Tabla 25.

Tabla 25
Aceros seleccionados para estudio y su composicion quimica
Elementos | SA213T12 SA335P22 A213TP347H P9l
(15CrMoG) | (12Cr1MoVYG) (X10CrMoVNDb9-1)
Fe Bal Bal Bal Bal
Ni - - 12,3 0,40
Cr 0,8-1,25 1,9-2,6 18,45 8,75
Mo 0,44-0,65 0,87-1,13 0,95
Al - - 0,04
Mn 0,3-0,61 0,3-0,6 1,5 0,45
Si 0,5 min 0,5 méx 0,49 0,35
C 0,05-0,15 0,05-0,15 0,08 0,1
Otros - - 0,72 (Ce+Ta)
Fuente: Elaboracion propia

2.6- Resumen de las consideraciones técnicas y econdémicas sobre las alternativas
estudiadas

Keiser y colabotadores (Keiser, 2013) acometieron un estudio para justificar lo que los
Estados Unidos tendria que hacer para aprovechar la biomasa en la produccion de
energia eléctrica. En dicho estudio, se considera de forma objetiva la circunstancia
ventajosa que le da a ese pais el no haber firmado el Protocolo de Kioto de 1997, a lo
que se neg6 dandole la espalda al mundo en la estabilizacion de las concentraciones de
gases de efecto invernadero en la atmdsfera, a un nivel que evitara un cambio climético
peligroso. Evidentemente, el mantener la generacion de electricidad en base a la
combustion del carbén barato, que posee en grandes cantidades, le trae ventajas
inclusive sobre otras fuentes de combustibles fosiles, ya que quemando el carbon a altas
temperaturas se han logrado altas eficiencias en la generacién de electricidad (49 %) sin
afectar significativamente la vida util de los tubos del sobrecalentador de las calderas,
por su bajo contenido en cloruros. El estudio realizado probéd que aun en esas
condiciones econdmicamente favorables a no introducir cambios, existe la factibilidad
de emplear la biomasa. El estudio fue realizado en cinco calderas (combustible astillas

de madera). Los beneficios financieros superaron los costos adicionales del empleo de
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aleaciones maés caras. Por otra parte, compararon los beneficios econdmicos de emplear
temperaturas de vapor mas altas, con el costo de los tratamientos del combustible y los
aditivos aplicados para reducir la concentracion de sustancias corrosivas en la ceniza y
ademas, compararon los beneficios financieros con el costo del necesario redisefio del
sobrecalentador de la caldera. Todos los resultados fueron favorables. Este ejemplo
demuestra que el proyecto Evaluacion de alternativas para el incremento del porcentaje
de residuos agricolas cafieros en mezcla con bagazo como combustible en bioeléctricas
tiene posibilidades reales de encontrar soluciones factibles técnica y economicamente

para el empleo de todos los RAC disponibles.

El incremento de los parametros del ciclo termodindmico, como via para el incremento
de la eficiencia de las plantas de generacion eléctrica (con y sin cogeneracion), es una
verdad demostrada de manera absoluta por la Termodinamica moderna y los estudios
econdmico-financieros. Ahora bien, de lo que se trata es de definir con seguridad
técnica y econdmica la magnitud de ese incremento y uno de los elementos
desfavorables es el aumento de los costos de mantenimiento, por el incremento de la
corrosion en las zonas de alta temperatura donde se utilizan aceros aleados de altos

precios.

En (Rubio-Gonzalez et al., 2018a) se realiza una valoracion técnica y econdémica sobre
el incremento de los pardmetros del vapor en ingenios azucareros cubanos, se demuestra
las ventajas, para el tamafio tipico de los ingenios cubanos, de elevar los parametros a
6,7 MPa y 520 °C y las condiciones necesarias para justificar incrementos a 10 MPa y
540 °C. Es de destacar que la bioeléctrica del central Héctor Rodriguez (capacidad de
molida 4 600 tcara/d)) en etapa inversionista, se definié con 6,7 MPa y 520 °C y la del
central Ciro Redondo (capacidad de molida 7 000 tcasa/d) Se construy6 para 9,81 MPa 'y
540 °C.

Lo anterior conduce a que la elevacion de la temperatura a que estaran sometidos los
aceros de los sobrecalentadores de las nuevas instalaciones serd una realidad, y de lo
que se trata es de buscar alternativas para reducir los efectos corrosivos al emplear RAC

como combustible.

104



Seguidamente se expone una valoracion resumida del posible empleo de las alternativas

estudiadas:

Alternativas tecnoldgicas. De las estudiadas las de mayores posibilidades son:

» Reduccion de la temperatura de los gases a la salida del horno. Este es un factor
que se decide en el disefio del horno, por lo que deberia ser objeto de analisis en
la definicion de la ingenieria conceptual con el fabricante. No es aplicable en
operacion.

» Reduccion del exceso de aire. Deberia ser objeto de analisis en la definicion de
la ingenieria conceptual con el fabricante. En operacion se debe procurar el
estricto cumplimiento de lo establecido en las cartas de régimen de operacién de
la caldera.

» Recubrimientos protectores. Deberia ser objeto de analisis en la definicion de la
ingenieria conceptual con el fabricante. Puede adoptarse como solucién ante
situaciones complejas durante la explotacion. Es un procedimiento caro, solo

justificable ante situaciones graves.

Alternativas de pretratamiento. De todas las estudiadas dos tienen un significativo
impacto en la atenuacion de los problemas de corrosion en las zonas de alta
temperatura, se trata de:

» Limpieza en seco. Esta alternativa implica una inversion de alto costo pero
garantiza la reduccion del contenido de ceniza de los RAC y por ende disminuye
la corrosion. Su generalizacion en paises como Brasil hace certifica su viabilidad
economica.

» Lixiviacion con agua. Es una alternativa muy prometedora pero no madura a
nivel industrial. Sera necesario mantener una vigilancia tecnoldgica sobre lo que

suceda con esta tecnologia en Brasil.
Alternativas de aditivos quimicos. De todos los estudiados el mejor balance entre
efectividad-complejidad-costo corresponde al empleo de:
» Caliza, se comercializa de produccion nacional y en varias empresas del pais.
» Caolin, es posible su comercializacion de produccion nacional.

Alternativas de aceros. En base a lo estudiado se proponen como mejores alternativas:
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SA213T12 (15CrMoG)
SA335P22 (12CrlMoVYG)
A213TP347H

P 91 (X10CrMoVNDb9-1).

3- Conclusiones

En Cuba se acumula una rica experiencia en el uso de los RAC (incluso en
proporciones hasta de 30 % en mezcla con bagazo) pero en calderas de bajos
parametros, mientras que en Brasil se emplea en calderas de altos parametros en
proporcion nunca superior al 24 %. Las experiencias de uso de RAC en otros
paises es poco significativa en cuanto a la probleméatica de corrosion y
deposiciones.
En la literatura consultada se encontraron escasos estudios sobre el mecanismo
especifico de la corrosion que pueden provocar los RAC al ser utilizados como
combustible en calderas de altos parametros (por encima de 42 bar y 500°C) y
en proporciones mayores al 24 %. Los estudios mas avanzados se han hecho en
Brasil, sobre todo a nivel de instalaciones industriales. Estos estudios y los
hechos con otras biomasas, indican, sin lugar a dudas, que el fendbmeno de la
corrosion cuando se empleen RAC en calderas de altos parametros estara
presente y sera imprescindible valorarlo.
La ceniza de los RAC es rica en alcalis (K y Na) y tiene contenidos bajos de Cl,
pero estos ultimos en cantidad suficiente para darle a los gases de la combustién,
importantes propiedades corrosivas. El contenido de azufre es bajo.
Las condiciones corrosivas de los RAC se consideran altas al ser evaluadas por
dos indicadores:
a) La relacion S/CI de los RAC es de 0,5 a 0,83; muy inferior a 2 que es el
valor a partir del que las propiedades corrosivas del combustible disminuyen.
La relacion S/CI del bagazo es 2,86; lo que también le da propiedades
corrosivas, pero en menor magnitud que las de los RAC.
b) El indice de alcali de los RAC es 0,37 kgaicaii/GJ y el del bagazo es de 0,06
Kgaicali/GJ. Teniendo en cuanta que cuanto mayor sea el indice de alcali
mayor es el peligro de corrosion, se concluye también, con este indice, que

los RAC crean un mayor peligro que el bagazo.
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Las condiciones de alta temperatura en los tubos de los sobrecalentadores de
vapor y de las pantallas de agua, pueden favorecer tanto los fendmenos de
corrosiéon 'y deposiciones, como de termofluencia (Creep), por lo que, esa
simultaneidad de impactos de la temperatura, debera ser tenida en cuenta en los
estudios y decisiones sobre medidas para minimizar dichos impactos en los
generadores de vapor.

Existen maltiples alternativas para prevenir la posible corrosién que provoque el
uso de RAC en calderas de altos parametros. En el caso de Cuba, las mas
recomendables para ser estudiado y valorado técnica y econdémicamente su
empleo son: a) limitar la temperatura del vapor (no superior a 540°C), b) utilizar
el menor coeficiente de exceso de aire posible, c) recubrimientos protectores, d)
limpieza en seco para eliminar elementos minerales (piedras y tierra) y e)
aditivos quimicos como caliza, de alto contenido de calcita (CaCQO3), y caolin.
Es posible la utilizacion simultanea de varias de estas alternativas.

La reduccion de tamafio de los RAC, no obstante no mejorar las propiedades
corrosivas, es imprescindible para la manipulacion y suministro a la caldera y
para incrementar la velocidad del proceso de combustion.

Los métodos de pretratamiento de cavitacion, choque y biolégicos no tienen
perspectivas de empleo industrial, por sus altos consumos de energia, sus bajas
capacidades de procesamiento y consumo de sustancias adicionales. En el caso
de la cavitacion, el choque y los biologicos, ademas no presentan efectividad
para mejorar las propiedades como combustible de los RAC ante la corrosién y
deposicion.

9- EIl método de pretratamiento por lixiviacion esta siendo objeto de estudio a nivel

industrial en Brasil y hay algunos resultados alentadores.

10- Las bioeléctricas que quemen biomasa y generen vapor a temperatura superior a

los 480 °C requieren la utilizacion de aceros aleados en la construccion de los

tubos de los sobrecalentadores para lograr una vida Gtil aceptable.

11- La experiencia de Brasil acredita la alternativa de instalar las estaciones de

limpieza de cafia y de procesamiento y limpieza de los RAC en la cercania del

ingenio (bioeléctrica).
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4- Recomendaciones

Realizar los estudios de corrosion con RAC para los valores de 10, 20, 30 y 40
% de RAC adicionales en mezcla con bagazo (base seca).

Realizar evaluaciones a nivel de banco y planta piloto de los aceros siguientes:
a) SA-213-T12 (15CrMoG)

b) SA-335-P22 (12Cr1MoVG)

c) SA-213TP347H

d) P91 (X10CrMoVNb9-1)

Realizar pruebas a nivel de laboratorio e industriales de aditivos a base de calcita
(CaC03) y caolin.

Realizar evaluaciones técnico-econdmicas del empleo de recubrimientos a los
tubos en las zonas de mayor afectacion de los sobrecalentadores de vapor.

Dar seguimiento a los estudios de lixiviacion de la paja de cafia que se siguen en
Brasil, dado que existen posibilidades de su desarrollo como tecnologia
industrial por su buen efecto al limitar la corrosion y capacidad de
procesamiento. Los costos energéticos deberan ser valorados con detenimiento.
Promover investigaciones, fuera del proyecto, sobre varias sustancias
potenciales aditivos quimicos contra la corrosién para biomasa-combustible,
tales como:

a) Zeolitas

b) Ceniza pulverizada de carbon vegetal

c) Dolomita

d) Bauxita

e) Petroleo crudo nacional

f) Vidrio molido, a partir de la recuperacion de botellas

Promover estudios, fuera del proyecto, que valoren técnica y econémicamente la
alternativa de ubicar las estaciones de limpieza de cafia y de procesamiento y
limpieza de los RAC en la cercania del ingenio (bioeléctrica).

Promover un estudio termoecondmico de la alternativa de integracion de caldera
de biomasa con turbina de gas utilizando gas acompariante de los pozos de
petréleo.

Promover un estudio termoecondmico sobre el principio de no sobrecalentar el

vapor con gases producto de la combustion del combustible altamente corrosivo
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en un sistema que use dos combustibles (bagazo y RAC) gquemando ambos

combustibles en hornos separados y creando tractos de gases independientes.
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7- ANnexos

Anexo |
Calculo de RAC disponibles dejando 50 % en el campo y porciento que
representarian en el combustible (base seca)

Concepto Unidad Formula de cilcule  Cantidad
a Basedecilculo teafia 100
b Humedad de los RAC % 0
¢ RACdisponibles unitarios trac/teana 0.140
d  RACdisponibles totales tRac a*c 14
e Bagazoencafa % 30
f  Bagazo total con 50 % de humedad thagazo a*e/100 30
g Bagazototal con 0% de humedad thagazo *(100-50)/100 15
h  Masa total de combustible con 0% de humedad teomb d+g 29
i Porciento de RAC en el combustible 0 % de humedad % 100*d/g 48

Fuente: Elaboracién propia

Anexo |1
Calculo del porciento de RAC en el combustible que va a las calderas sin adicion
(bases seca)

Concepto Unidades  Formulade cilculo Cantidad Cantidad

Cdlculo de RAC en el combustible (bagazo + RAC) sin adicion. Base seca Cuba Cuba
a Masa de cafia base para célculos t 100.00 100.00
b Contendo de materia extrafia en la cafia (principalmente RAC) % en masa 10.00 16.00
c RAC en la cafia t a*b/100 10.00 16.00
d Eficiencia de la estacion de limpieza % 60.00 60.00
e Humedad inicial de los RAC % 40.00 40.00
f RAC separados de la cafia (con humedad inicial) t a*(b/100)*d/100 6.00 9.60
g RAC separeados de la cafia (con humedad 0 %, masa seca) t f*(100-e)/100 3.60 5.76
h RAC gue continuan con la cafia con humedad inicial t c-e 4.00 6.40
i RAC que continuan con la cafia (con humedad 0 %, masa seca) h*(100-e)/100 2.40 3.84
i Materia prima al tamden (cafia limpia + RAC con humedad inicial) t a-f 94.00 50.40
k Por ciento de bagazo en cafia % en masa 30.00 30.00
| Bagazo gue sale del tamden (50 % de humedad) t j*k/100 28.20 27.12
m Bagazo gue sale del tamden (0 % de humedad) t 1*(100-50),/100 14.10 13.56
n Combustible total (0 % de humedad) t i+m 16.50 17.40
o Parciento de RAC en el combustible a calderas (0% de humedad) % 100%i/n 15 22

Cdlculo de RAC adicionales y no utilizados
p RAC totales con 0 % de humedad t gH 6.00 9.60
q Cantidad de RAC con 0 % de humedad a afiadir en proporcion de 10 % t n*10/100 1.65 1.74
r Cantidad total de RAC utilizados t i+q 4.05 5.58
5 Cantidad de RAC con 0 % de humedad no utilizados t p-r 1.95 4.02
t Porciento de RAC no utilizados % 100%s/p 33 42

Fuente: Elaboracion propia
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Anexo 111

Grado de mecanizacién de la cosecha de cafia en diferentes Estados de Brasil

Zafra de 2014
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Fuente: (Finguerut y Dias, 2014)

Anexo IV

Célculo del porciento de RAC en el combustible que va a las calderas (bases seca)

en las instalaciones brasilefias con estacion de limpieza en el ingenio e

incorporacion de todos los RAC al combustible

— == = T m " @® o0 oo

Concepto
Wasa de cafia base para calculos
Contendo de materia extrafia en la cafia (principalmente RAC)
RAC disponibles con humedad inicial de 40 %
Porciento de impurezas minerales en los RAC
RAC disponibles limpios sin contenido mineral
RAC disponibles limpios y con 0 % de humedad (base seca)
Cana limpia
Porciento de bagazo en cafia
Bagazo con 50 % de humedad
Bagazo con 0 % de humedad
Combustible total con 0 % de humedad
Porciento de RAC en el combustible (base seca)
Mota: Las estaciones de limpieza de cafia en Brasil incorporan todos los
RAC separados de la cafia al bagazo que sale del tamden para quemarlos
en las calderas. Solo le separan la parte mineral gque es un 14 %

Unidades
t
% en masa

- e - A

Formula de cilculo  Cantidad

a*b/100

c*(100-d)/100
e*(100-40)/100
a-c

g*h/100
i*{100-50),/100
T+
100*f/k

100.00
8.30
8.30

14.00
7.14
428

591.70

30.00

27.51

13.76

13.04

24

Fuente: Elaboracién propia
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