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Resumen.-La biomasa como combustible, ademéas de proveegiande manera renovable,
decrece la dependencia del crudo importado y geradox agregado para los paises donde se
desarrollan. El conocimiento del comportamientoaehbustible es imprescindible para disefiar
y operar equipos de manera segura y eficienteaditylar el conocimiento de los minerales que
contenga ya que su ceniza jugara un papel imper&anta dinamica del sistema de generacion.

A través del conocimiento de la composicién quimjcaropiedades fisicas de la ceniza es
posible predecir la tendencia a formar depdsitosagnponentes de caldera y su potencial para
causar corrosion, erosion y abrasion. El compo#datoide las cenizas en el sistema es altamente
dependiente del combustible, en particular cuared¢rata de desechos industriales o cultivos
energéticos. Estos combustibles tienen mayor cmitede minerales, en particular Sodio
Potasio, Fésforo y Cloro, alto contenido de cenizas bajo punto de fusién y alto potencial
COrrosivo.

Este trabajo se concentra en las caracteristicak deniza derivada de la combustion de
biomasa, con particular atencién en la quimicaalesformaciones a alta temperatura y su efecto
sobre las instalaciones. Se hace énfasis en ldsigmproblemas que ocurren cuando se adecltan
las tecnologias de quemado de madera a cultivagédimms, por ejemplo, de manera de evitar
fallas catastroficas. Se concluye con recomendasisnbre el manejo, control y prevencion de
problemas asociados a cenizas.
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Summary.- Biomass as a source of energy is key to the pregoésieveloping countries like
Uruguay, since the application of a safe and edfitiburning technology uses a renewable
source of energy, relieves the dependence on ieghanude oil, generates more employment
than traditional sources and has a zero net greeiska@as effect.

Knowledge of the characteristics of the fuel arelliehaviour in combustion systems is very
important, since the installations are subject kemical and physical attack from its ashes. The
ash content and composition must be measured aatyzmd, and its impact evaluated. In
particular, cereals and other short-rotation plantsve ashes with a high tendency to form
deposits and enhance corrosion processes.

This paper focuses on the effects that some kifidigets have on the physical and chemical
damage of boiler components, particularly Chloremhanced corrosion. Recommendations for
the remediation of critical situations are provided
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1. Introduccién.- En el mundo hay un creciente interés en el us@d@oimasa con propdsitos

energéticos. Las razones son tanto econdémicas poiftco/medioambientales, ya que ademas
de proveer con energia usando recursos renovabtks;e la dependencia en el crudo importado
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generando divisas para el pais, creando mas enpgmeounidad de energia que fuentes
convencionales y reduciendo considerablementegddio ambiental [1].

Muchos de los residuos de madera y otras biomasas en desuso y pueden potencialmente
ser usados como fuente de energia. Ademas, arpales diversidad de plantios energéticos
pueden ser cultivados a los propésitos de ser audss in-situ, eliminando la dependencia en
terceros para el suministro de materia prima.

Para lograr un sistema de generacion estable secdelocer sobre las tecnologias de quemado y
adecuarlas a las necesidades impuestas por el stbdbuen particular cuando se trata de
desechos industriales o cultivos energéticos, l@des por su composicion quimica tienen un
comportamiento diferente al resto de las biomaSats combustibles tienen mayor contenido
de minerales, en particular Sodio, Potasio, Fosjo@ioro, alto contenido de cenizas con bajo
punto de fusién y alto potencial corrosivo.

La intencidn de este trabajo es presentar los reaymallazgos relevantes al trabajo de desarrollo
relacionados a la ceniza de biomasa y presentxpariencia de los investigadores sobre este
tema. Se describe el proceso de formacién de cenizus caracteristicas tanto fisicas como
quimicas. Se analizan los mecanismos de depodigdenizas y el dafio metallrgico causado
por corrosion activa de cloruros en gases de caotdinusSe resumen las maneras de prevenir o
minimizar los problemas causados por cenizas dadsa en calderas.

Se presentan casos en algunos paises tercermarglistgpor falta de informacién y por disefiar
de manera inadecuada, un sistema de combustiongjt@ma en cuenta las caracteristicas del
combustible. Algo similar ocurrié en nuestro pdisdecuar gasificadores de lefia a chip, con
consecuencias catastroficas. Este trabajo pret@edar a la comunidad cientifica y productiva
del Uruguay de otra valla en el proceso de canmdxodiogico del chip de madera al cultivo
energético.

2. Mecanismos de Formacion de Cenizaslos elementos que forman las cenizas estan
presentes en la biomasa como sales unidas quimitanaela estructura del carb6n (ceniza
inherente) o puede venir con la biomasa como pdacminerales de la tierra donde han sido
cultivadas y son introducidos durante la cosectransporte (ceniza foranea). Los componentes
de la ceniza inherente se encuentran distribuidomanera homogénea en el combustible y son
mucho mas mdviles que los compuestos en la cenimpaala, por tanto reaccionaran
quimicamente durante la combustion. Una fraccitodeompuestos que forman estas cenizas
son volatilizados y pasan a formar parte de la f@seosa. La cantidad que se volatiliza depende
de las caracteristicas del combustible, de la dargdslrededor de la particula y de la tecnologia
del quemador. Por ejemplo, una alta temperaturgomebustion y una atmosfera reductora
realzan la volatilizacion de elementos relevantenetio ambiente como metales pesados (Zn,
Pb, Cm). [2]

La Figura | muestra los mecanismos tipicos invados en la formacion de ceniza durante la
combustion de biomasa. Los metales y Oxidos somiglarente evaporados en las altas
temperaturas dentro de las particulas de combeistipasan a formar parte activa en reacciones
en la fase gaseosa. En su recorrido por la cajftecpitan cuando baja la temperatura y pueden
nuclearse en superficie de finas particulas de @a€ando a formar parte de los gases, en lo que
es denominado fly-ash (tamafio ). Debido a un proceso de reoxidacion-nucleacion-
coalescencia estas particulas se aglomeran conmglonis tipo de ceniza de tamafio mayor a 10
um, denominado fly-ash grueso.
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Figura I.- Mecanismos de formacién de ceniza

Los compuestos de la ceniza que no son volatilesmgreecen en el carbdon y pueden ser
segregados o derretidos y coalescer dentro o saplerficie de la particula, dependiendo de la
temperatura y la composicion quimica tanto de Esiqulas como de los gases circundantes.
Esto resulta en unas particulas de ceniza quenti@m@ amplia gama de composiciones, tamafios
y formas relacionadas a las caracteristicas deénalirdel cual provienen. Dependiendo de la
densidad y del tamafio de estas particulas, detaltgia usada y de la velocidad de los gases,
una fraccidn de estas cenizas puede ser arragtoadia@s gases, si bien en general la mayor parte
es depositada sobre la parrilla, formando lo quéeseomina ceniza de parrilla. La Figura Il
muestra micrografias de ceniza tipo fly-ash. Mamltds sobre la caracterizacidon de cenizas
puede encontrarse en las referencias [3-6].

Figura Il.- Imagenes micrograficas de ceniza tipoash [7]

3. Composicién Quimica de CenizasEl contenido de ceniza de diferentes biomasasigs m
variado, pudiendo llegar a ser tan bajo como eP®én base seca para algunas especies de pulpa
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de madera, hasta el 20% para algunos cereales exhias de la industria agropecuaria,
particularmente si estadn contaminados con tierda desecha. La tabla | muestra el contenido de
ceniza y composicion tipica para tres variedadesodwustible.

La composicion de cenizas esta dominada pok $i0aO, y en menor medida por 6xidos de
Magnesio, Aluminio, Potasio y Fosforo. La cenizav@niente de plantas de largos periodos
reproductivos como son los arboles tienen, porinardica de flujo de nutrientes con la tierra,
una composicién mineral muy diferente a las plagtss se cosechan varias veces al afio, como
los cereales. Estas Ultimas contienen mayoresdeai@s de 6xidos con bajo punto de fusion,
particularmente Potasio y Fdsforo. Ademas, contienéstancialmente menores contenidos de
metales pesados.

chip madera corteza cereales
ceniza total <2% 3% - 8% 5% -10%
Composicion ceniza, %

Sio2 25 25 35-60
Al203 5 7 2
Fe203 2 4 2

Cao 45 40 7

MgO 5 7 3

K20 5 5 20-30
P205 4 2 6

Contenido de metales pesados en cenizas, en ppm
Pb 25 25 10
Cd 5 5 1
Zn 400 600 250
\'/ 40 60 5
Cr 50 150 15
Ni 60 100 4

Tabla I.-Comparacién de cantidad y composicion gedrtipica de cenizas, compilado de [8-11]

Debido a alteraciones complejas entre el PotasarpCFo6sforo, Silice y Calcio, cada elemento
no puede ser evaluado individualmente sin inclag interacciones entre diferentes 6xidos,
composiciones de equilibrio que ademas son altamaependientes del tipo de planta, de las
condiciones operacionales, de los parametros gelngenerados, etc. Por ejemplo, un contenido
de Cloro menor al 0.1% no es suficiente para epitaiblemas de corrosion en sobre calentadores
si se esta tratando de un vapor de alta temperdtasinteracciones y la influencia de los
diferentes elementos van a ser discutidos en leimpedseccion. Para entender y poder predecir
como se va a comportar un combustible en un deatedni sistema de combustion es necesario
realizar ensayos de fusién de cenizas, de compagigiimica y de su morfologia.

Las técnicas mas comunes aplicadas a la deterrdbmdel contenido de ceniza y composicién
de la ceniza de los combustibles sélidos de labdeatnvolucran calentar el combustible
lentamente en aire a masa constante hasta unarsgorpede 818C y someter el residuo
resultante a un analisis quimico elemental. Eldteside ceniza es normalmente pesado para
proveer un estimativo del contenido de ceniza enoehbustible y luego es analizado para
encontrar los diez mayores elementos presentes, (SMYO;, F&0;, CaO, MgO, TiQ, NaO,
K20, ROsy SQ).
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4. Comportamiento de Cenizas.-Los componentes inorganicos que sostienen la bemas
pueden adoptar tres formas: distribuidos uniformrm@men el combustible organico como en

granos de componentes inorgénicos en las partidelasombustible y como material foraneo

traido por el combustible en su proceso.

Durante el proceso de combustion de la particuldyalance de la fraccién inorganica que
formara parte de la ceniza posteriormente, sufeesenie de transformaciones tanto fisicas como
quimicas simultdneamente, para formar particulas cdeiza resultado de procesos de
segregacion, vaporizacion, precipitacion, nucleagiGcoalescencia con un variado espectro en
cuanto al tamafo, forma y composicion de la cenizsto depende de muchos factores,
principalmente la morfologia y composicion quimidal combustible, la temperatura de
combustion y el tiempo de residencia.

Las transformaciones minerales quimicas y fisie@sagurren a alta temperatura suelen ser las
siguientes [12]:

e La fusion parcial o total del cuarzo y la silicegente, y sus interacciones quimicas con
otros componentes de las cenizas, principalmentmafodo silicatos de metales
alcalinos (K, Na).

e Fusién parcial o total de alumino-silicatos.

« Descomposicién de carbonatos, oxalatos, clorusag sales inorganicas.

» Volatilizacién de metales alcalinos y otros metgesados.

+ Fragmentacion de particulas por choque térmicanisién rapida de gases de las
mismas.

e Coalescencia y aglomeracién de particulas minerales

El tipo de equipo de combustidn es también relevantcuanto al comportamiento de la ceniza,
ya que las condiciones de combustién son difereRmsejemplo, en equipos de lecho mavil la
fusion de cenizas puede no ser tan problematicaocem lecho fijo ya que hay menor
coalescencia de particulas derretidas. Detallesada tipo de tecnologia de quema de biomasa
con su correspondiente efecto puede encontrarises eaferencias [13-17].

Una de las particularidades mas importantes der&a de la biomasa es su comportamiento a
temperaturas elevadas, en particular su compontdmnie fusion. Los mecanismos de fusién y
aglomeracion de las particulas de ceniza en ladllasrde quemadores de lecho mévil y la
aglomeracion de particulas y comportamiento en qdenes de lechos fluidizados son procesos
importantisimos y hay que tenerlos en cuenta deeraafundamental cuando se disefian los
mismos. El comportamiento de la fusion de la cemigatambién un factor importante para
determinar la propensidad de los diferentes corniilesta formar depdsitos de escoria o
vitrificacion de las cenizas ya sea tanto en Ilbagtomo en las paredes de las superficies.

El diagrama de fase es un buen comienzo para asteldcomportamiento de la ceniza a altas
temperaturas, donde se visualiza la influencia tipe la composicién en la temperatura de
fusion, factor determinante del disefio del sistemaakl-igura Il muestra el diagrama de fase del
sistema ternario SKECaO-KO, donde se grafica la temperatura de fusién destods
composiciones posibles. La ceniza de madera gutariiente en la zona 1, con altos puntos de
fusion insensibles a cambios en la composiciérguamto la zona 2 representa una ceniza tipica
de cereales, con alto contenido de Potasio, domimant eutécticos a bajas temperaturas y
grandes variaciones con la composicién. El misnagrdima puede ser usado para optimizar las
cantidades de Calcio y Silice que se agregantehsss en caso de ser viable (en general, se trata
de agregados de arena y piedra Caliza para matbfies propiedades a la ceniza).

Memoria de Trabajos de Difusién Cientifica y Técniwam. 10 (2012) 73
ISSN 1510-7450 « ISSN (en linea) 1688-9584



Cenizas; Impacto en Sistemas de Combustién de Biomasa B. Melissari

E3censuliores

Figura lll.- Diagrama de fase ternario de sistema de SEa0O-K,O. 1: madera; 2: cereales

En los ensayos se deben evaluar al menos dos t&imzer claves: una temperatura donde el
15% de la masa es liquida, considerada la temparatua cual las particulas comenzarian a
ablandarse permitiendo que los depdsitos de cesgzaglomeren (denominada T15); otra
temperatura donde el 70% de la misma esta en eBtpddo, considerada la temperatura a la
cual la ceniza comienza a fluir como un liquido @.7La Tabla Il muestra una comparacion
respecto a la composicion y fusidon de tres comblesti Los cereales con alto contenido de
Potasio (1% en el combustible equivalente a mé208e en la ceniza), tienen substancialmente
menores temperaturas de fusidn que la madera gesivedos, como se predice del diagrama de
fase.

chip madera corteza cereales
ceniza total <2% 3% - 8% 5% - 10%
Composicion ceniza, %

Si02 25 25 35-60
Al203 5 7 2
Fe203 2 4 2

Ca0 45 40 7

MgO 5 7 3

K20 5 5 20-30
P205 4 2 6

Composicion Combustible, % b.s.

K 0.1% - 0.2% 0.2% - 0.3% 0.7% - 1.5%
Cl <0.05% <0.05% 0.2% - 0.3%
S <0.05% <0.05% <0.02%
rel molar Cl/S 1 1 4
Temperaturas ensayo fusion de ceniza
T15 (+100°C) 1200°C 1200°C 800°C
T70 (+100°C) 1500°C 1500°C 1000°C

Tabla Il.- Comparacion de composicion quimica ygaue fusiéon de cenizas. Compilado de [8-11]
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El comportamiento liquido-sélido de la ceniza es fandbmeno muy complejo y depende

fundamentalmente de su composicion quimica. Partoplejos del eutéctico la fusion ocurre en

un rango de varios cientos de grados, y es tanrianie la temperatura de fusion como aquella
en la cual el solido comienza a ablandarse. Upeesentacion de la influencia que tiene el

contenido de Cloro en la ceniza puede verse eigladlV, donde se representa el porcentaje de
masa que se encuentra en estado liquido en equiflara cada temperatura [18]. En este
ejemplo, una ceniza carente de Cloro comienza dirk; a poco mas de 800°C y esta

completamente liquida a 1000°C, mientras que uma2€86 de Cloro comienza a fundirse a

600°C y esta totalmente fundida a 800°C.

100

1 ol
a7/
N4

Tem perature [°C]

Portion melt [wt%]

N

Figura IV.- Curva de fusién de cenizas con difersmm@mposiciones de Cloro [18]

Existen otros indices mas relacionados a la temaepe tiene la ceniza a adherirse a las paredes
debido a su punto de fusion que también estan wiisies para la evaluacién de los combustibles
y su comportamiento. Una descripcién detallada esias técnicas puede encontrarse en la
referencia [19].

5. Problemas Asociados a CenizaskEn términos practicos, los problemas relacionadds a
ceniza en sistema de combustién de biomasa enagieees y calderas estan asociados con [9]:

e Formacién de aglomerados de ceniza en estadadicparcialmente derretido y su
influencia en la grilla y depdsitos de escoriata tdmperatura en los equipos.

+ Formacion de depositos de ceniza en lugares de tbajperatura o superficies de
intercambio en calderas en donde existen seccamme®ctivas.

e Corrosion y erosion acelerada del metal del lasltod gases.

« Emisidén de ceniza en estado de aerosol (fly-asHprenacién y control.

« Utilizacién, manejo y disposicion de los residuescéniza de los equipos de biomasa.

En reglas generales la naturaleza de los problgrebgmpacto que tienen en la performance de
la planta depende de las caracteristicas del cdibleugorincipalmente el contenido de ceniza y
su composicién quimica) y del disefio y operaciétodequipos de combustién y caldera.

6. Dinamica de Deposicion de Cenizas€uando se estan quemando combustibles con alto
contenido de cenizas y composiciones quimicas cuayeven efectos corrosivos en calderas es
importante reconocer que la ceniza es un imporfacter a tener en cuenta en el momento del

disefio. Es necesario ubicar los puntos donde laaéendera a depositarse y estudiar el sistema
de flujo de gases con la debida atencion.

Los problemas asociados a la deposicién de cenintt la operacién de equipos ocurren en
todos los quemadores y calderas de biomasa, sieadoas ocurrentes las siguientes [9]:
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e Aglomeracién de particulas de ceniza en el lecheegaen la parrilla mévil o en lecho
fluidizado debido a condiciones de combustion psbréesfluidizaciéon de lecho
fluidizado y problemas de remocién y manejo dezzeni

« Deposicion de ceniza en los componentes de quemadar interferencia con la
estabilidad del proceso.

e Acumulacién de grandes cantidades de material ¢oparcialmente fundido de cenizas
que interfieren con la operacion del sistema. Esstalta en paradas no programadas de
caldera, como evidencia la

» Figurav, siendo una muestra de ceniza vitrificada extraielain sistema gasificador
vertical operando con chip.

« Deposicion de ceniza fundida parcial o totalmenteless paredes de intercambio de
calor de caldera, lo cual reduce la transfereneiaador, aumentando la temperatura de
gases y bajando el rendimiento de la caldera.

e Acumulacién y subsecuente caida de grandes depdigtaeniza en las partes altas del
horno causando dafios en componentes del sisteatardistion.

Figura V.- Fotografia de ceniza vitrificada extraide sistema gasificador funcionando con chip

Estas formaciones de cenizas de escoria ocurremg@etaturas relativamente altas (>800en

las paredes de refractarios o superficies de mtelb@o por el lado del agua, ocurriendo
relativamente rapidamente (en manera de horas coudemsl condiciones son favorables)
involucrando la deposicion y aglomeracion de paki€ de cenizas soélidas o parcialmente
fundidas unas sobre otras. La acumulacién de tedtss depdsitos también ocurre en las
superficies convectivas de calderas, fendmeno edo@omo fouling, tanto a altas como a bajas
temperaturas.

La formacion de depésitos de ceniza en superfitgemtercambiadores de calor a temperaturas
en el entorno de 80CQ a 1000C es un proceso lento de deposiciones de ceniziajmaente
fundida en las cuales el crecimiento de la capsstiare a lo largo de los dias, conformandose
en general por especies de 6xidos de metalesraisali

La formacién de depdsitos en la superficie de datebio ocurre a muy baja temperatura, por
sedimentacion de material sobre paredes perpeadisudl flujo de gases.

Esta claro de la discusién presentada que los goscee depdsitos de ceniza que ocurren en
quemadores y calderas que operan con biomasanstenémeno muy complejo, dependiente
tanto de las caracteristicas de la ceniza comqudhador. El disefio tanto del quemador como
de la caldera particularmente donde habra conwvecd&bera reconocer apropiadamente las
caracteristicas de la ceniza.

El disefio y operacion del sistema de combustidel sidtema de limpieza son muy importantes.
Es preferible mantener bajo el nivel de deposidércenizas que emplear métodos de limpieza,
ademas durante las paradas programas hay que fieyhaustivamente la caldera y las areas
convectivas de cenizas. Existen sistemas de menitde hollin y de limpiado automatico que
asisten significativamente con la optimizacion ptcol de la operacion.
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7. Impacto de la Deposicién de Cenizas en SistentesBiomasa

7.1 Impacto Quimico: Corrosion.-Los procesos de corrosion que ocurren del ladoode |
humos en las calderas son muy complejos y comoeataralta temperatura y en condiciones de
grandes variaciones de temperatura y composicidreswemadamente dificiles de estudiar. De
cualquier manera, debido a la gran importancia tigree para el disefio y operacion de las
plantas estos procesos han sido motivo de reciémtestigaciones tanto en el laboratorio, en
plantas piloto como a escala industrial.

Se ha demostrado en muchas investigaciones ciagtifjue el Cloro tiene efecto catalitico que
conlleva a una disociaciéon de los materiales detade tuberias en los intercambiadores de
calor, aln cuando las temperaturas de los tubdmjaes(100 a 150°C). Este problema parece
acentuarse en aquellos combustibles con una relavidar Cl:S mayor a 2, donde la ausencia de
sulfuros potencia la formacién de cloruros, tengend efecto catalitico en la corrosién. [20-25]
En términos generales, la velocidad de corrosiénlosntubos de caldera es afectada por
diferentes factores: el material de los tubos, damposiciones y temperaturas de gases, la
velocidad de transferencia de calor, la dinamicaaigza depositada, y las propiedades fisicas y
guimicas de la deposicion.

7.2 Mecanismos de corrosion.Es de experiencia comin en calderas de biomasaejhaya
notado un elevado ritmo de corrosion cuando lapéeaturas de metal exceden los ¥D0Una
cantidad de mecanismos de corrosion coexisten ggoguecurrir simultaneamente, incluyendo
procesos de reacciones entre el metal y los 6xddosetales con especies gaseosas de cloro y
oxigeno, reacciones en la fase soélida involucragales de metales alcalinos (K, Na) como
reacciones con ceniza en estado liquido o en cadebiase.
La experiencia de operaciones con biomasa es quertasion mas severa estd cominmente
asociada con depésitos de ceniza que contienearatode metales alcalinos en superficies de
sobre calentadores. Estos depdsitos son resposgatni@itmos de desgaste significativamente
altos en metales, con reacciones debajo del pentosibn del KCl y otras mezclas de cenizas de
bajo punto eutéctico (sistemas KCI-FeQRaCI).
Otra reaccion que esta considerada responsablaupeentar los procesos de corrosion en las
calderas de biomasa involucran la sulfatacion dedkpoésitos en contacto con ;58D; en los
gases con generacion de HCI a través de la supeda metal, de acuerdo a la siguiente
reaccion:

2KCI(s)+ SQ(g) +»~Q (g) + HO (g)> K.SO,(S) +2HCl(g) 1

El HCI gaseoso puede entonces difundirse a la fdgedel metal y reaccionar para formar
cloruros con el mismo. Este mecanismo ocurre cutosloombustibles tienen bajo contenido de
azufre y significativamente alto contenido de cl@por eso es que se habla de una relacién
cloruro a sulfato). En la Tabla Il de la secciéteaor se compara ademas la cantidad de Cloro y
Azufre en los diferentes combustibles. Los cereatms mucho mas propensos a corrosion,
teniendo una relacién CI:S que supera el valor sittei

Ried! et al [23] describe el mecanismo de corrogidrpresencia de Cloro como de “oxidacion
activa”, y le adjudican el ritmo de corrosion acetta observados en tubos de caldera. Los
autores describen el enriquecimiento de los clarwatzalinos de metal en la superficie de
tuberias por un proceso de condensacién. Ademasrengjue los cloruros reaccionan con el
SO, y SG; en los gases para formar sulfatos con la substrgeneracién de cloro gaseoso de
acuerdo a las siguientes reacciones:

2 NaCl + SQ+ O, > NaSQ, + Cl, 2
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2KCl + SGQ = K;S0, + Cl, 3

Este cloro generado puede también reaccionar pamsigée con oxigeno disponible segin la

reaccion 1, o reaccionar directamente con el hiemolos tubos para formar FeCl2. Estos

cloruros pueden reaccionar con oxigeno disponibleggnerar el cloro gaseoso, sosteniendo o
incluso acelerando el ritmo de corrosién, segusigsientes reacciones:

3FeC} + 20, = Feg0, + 3Ch, 4
2FeC} + 3/12G, > Fe0O; + 2Ch, 5
FECIZ + O, + FeO, 22 FeOs; + C|2 6

Los autores consideran que estas reacciones sponezbles por la regeneracion de cloruro
gaseoso adyacente a la superficie del metal, eesldten una severa corrosion. El diagrama
esquematico de la Figura VI muestra el procesood&lacion activa” propuesto por Riedl et al
para explicar la acelerada corrosion en preserci@laro.

KLl {g) y : )
S0 0 i + Hel) — HEY
i NaCllgy ol Beidl  Chlehe (@)
T r
Y2 Nat1 4 QLY (g) o+ D {g) — Magstdy, + s lg)
capa de ceniza {2 KCI () + 50y (g) — K:504(8) + Clz (g}

F
3 FeCl, + 20y (g) + FeyOafo) + 3 Cly (g)
2 FeCly + 1.5 Oy (g) — Fo,0u(s) + 2 Cly (g)
FeCly + Oz () + Feg0y — 2 Feg03 + Clz {g)
k

capa de oxido

FeCly (3,g) — Fe(s) ' Cly (gi
d

frente
corrosive
Fut (s
metal de (#)
tubosz

Figura VI.- Esquema de mecanismo de oxidacion a¢#ig]

Una cantidad de ensayos de corrosion in-situ ertgdague trabajan con calderas de biomasa han
sido llevados a cabo en los Ultimos afios. Estoayessinvolucran la exposicién de metales de
prueba en los gases de combustion durante un pedaslficientemente largo como para notar
un efecto de corrosion.

Un importante estudio en este tema ha sido llewmdabo en Dinamarca donde se realizaron
ensayos de corrosién acelerada en calderas queaestaisando combustibles como paja y
cereales con niveles de ceniza en el entorn6%eh 7%, niveles de Cloro entre 0.3% y 0.5%,
contenido de azufre menores a 0.2% y contenidmtisip de hasta el 2%, en base seca [21].

Las aleaciones de sobre calentadores fueron egsugdds gases de combustion a temperaturas
entre 450C y 620C. Se encontrd que los ritmos de corrosion en laenales aumentaban con

la temperatura, desde 50nm/h a 47(hasta valores superando los 1000nm/h a tempasatur
cerca de los 60C, como se muestra en la grafica de la Figura Mk ritmos de corrosion
medidos son insensibles a los materiales usaddsstcuando se ensayaron Aceros al Cr-Ni-
Mo, llegando a valores de penetracion de éxidovedgmtes a 8mm anuales.
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Figura VII.- Efecto de la temperatura del metalrémos de corrosion en sistemas de biomasa [21].

Una evaluacién de diferentes sistemas de generamando Biomasa fueron reportados por
Parthiban, donde pudo observar fallas de sobrentealeres antes del afio de funcionamiento
debido a corrosion activa por cloro, como se vdasnFiguras VIl y IX. Sin embargo, en

algunos casos donde las condiciones no favoreceartasion, se observaron bajos niveles de

ataque al metal aln estando enterrados en gramgesiciones de ceniza, como se ve en la
Figura X [26].

N i :g

Figura VIII.- Andlisis de falla de sistema de sajgoy tuberias de vapor: corrosion activa por Cl.[26

Figura X.- Altos niveles de deposicidon boqueandsistema de pasaje, pero sin corrosion. [26]
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7.3 Medidas Preventivas y Correctivas de la Corro8h.- La experiencia general es que para
temperaturas de vapor en el entorno de 500 &5BRisten condiciones inaceptables cuando se
trata de combustibles sensibles a la corrosion. gdemadores que consumen materiales
contaminados con deshechos con altos contenido®ti#es alcalinos, cloruros y bajo contenido
de azufre sufren una significativa corrosion eragude sobrecalentadores aun a baja temperatura
de vapor. Existe un nimero de medidas que se pustiptar:

e Control de la temperatura de vapor en cuantosafii de la caldera a un nivel en el
que el ritmo de corrosién sea aceptable.

e El uso de aditivos que modifican la quimica dedases de combustién y por lo tanto la
deposicién de ceniza.

« La seleccién de aleaciones mas resistentes arlasain para sobre calentadores.

7.4 Impacto Fisico: Erosion/Abrasion.La erosidn y abrasién de los componentes de cajdera
otros equipamientos en plantas donde se utilisas&ima de biomasa en todas la escalas de
operaciones esta asociada predominantemente eslangia de cenizas con particulas duras,
particularmente aquellas que son mas duras que@ss y los materiales refractarios usadas
para el interior de las calderas. La Unica espaagieral que cominmente esta encontrada en la
biomasa que entra en esta categoria es el cuafapjesolamente estos materiales o los
contaminados con niveles de cuarzo son los queomeaserosion y abrasion de manera
significativa.

e Las cenizas fly-ash tienden en su mayoria a serfiayy relativamente blanda y no
estan consideradas particularmente abrasivas ovaspsazén por la cual los procesos
de erosion y abrasion tienden a ser menos impedamtie en equipos que queman
carbon. Sin embargo existen algunos casos dondwokion y abrasién puede ser
significativa, como:

« La utilizacion de algunos materiales como por éscara de arroz que tienen alto
contenido de cenizas con un alto contenido deesiliando lugar a problemas de
abrasién en componentes de caldera.

« Laformacion de material fundido particularmentdancenizas de grilla pueden causar
erosion y abrasion en los componentes mecéanicesmdticos de manejo de ceniza.

« Finalmente en calderas de biomasa que sufren sepeoblemas de fouling en zonas
convectivas pueden tener velocidades altas pofinamnaiento del pasaje de gases.

- En términos generales, la experiencia ha sido gwdsidn y abrasion de la ceniza es
menor que en sistemas convencionales de genedeiénergia.

8. Utilizacién y/o Disposicion Final de la Ceniza.Con el creciente uso del combustible de
biomasa para generar calor y energia se ha requemnal utilizacion de la ceniza con propdsitos
beneficiosos que minimicen los impactos negativoe gueda tener tanto ambientales como
econdmicos. Para una sustentable utilizacion deidmasa tanto a nivel doméstico como a
escala industrial es importante reconocer el hapl® la ceniza en gran medida puede ser
retornada a la tierra, renovando y reponiendo ledgriemtes que la planta extrajo,
fundamentalmente potasio y fosforo.

Si la ceniza por alguna razén no puede ser recdasli lugar de origen o no pueda ser utilizada
como fertilizante hay otros potenciales que inctuper ejemplo, el uso de las mismas como
aditivos en materiales de construccion.

9. Conclusiones.-La composicion de cenizas de biomasa estd domipad&iQ, y CaO, y en
menor medida por 6xidos de Mg, Al, Ky P. La cerpraveniente de plantas de largos periodos
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reproductivos como son los arboles tienen, poritardica de flujo de nutrientes con la tierra,
una composicion mineral muy diferente a las plagtas se cosechan varias veces al afio, como
los cereales. Estas Ultimas contienen mayoresdeai@s de 6xidos con bajo punto de fusion,
particularmente K y P. Ademas, contienen substimeiste menores contenidos de metales
pesados.

Durante el proceso de combustion de la particuldyalance de la fraccién inorganica que
formara parte de la ceniza posteriormente, sufeesenie de transformaciones tanto fisicas como
quimicas simultdneamente, para formar particulas cdeiza resultado de procesos de
segregacion, vaporizacion, precipitacion, nuclaagiccoalescencia, con un variado espectro en
cuanto al tamafio, forma y composicion de la cenisto depende de muchos factores,
principalmente la morfologia y composicion quimidal combustible, la temperatura de
combustion y el tiempo de residencia.

Las transformaciones minerales quimicas y fisicas gcurren a alta temperatura incluyen
fusién, descomposicion de compuestos volatilesagrfrentacion, coalescencia y aglomeracion
de particulas minerales.

Cuando se estdn quemando combustibles con alteeridat de cenizas y composiciones
quimicas que promueven efectos corrosivos en Gades importante reconocer que la ceniza es
un importante factor a tener en cuenta en el mandgitdisefio.

Se ha demostrado en muchas investigaciones coastifjue el cloro tiene efecto catalitico que
conlleva a una disociacion de los materiales defaade tuberias en los intercambiadores de
calor, ain cuando las temperaturas de los tubdmjes(100 a 150°C). Este problema parece
acentuarse en aquellos combustibles con una ralawidar CI:S mayor a 2, donde la ausencia de
sulfuros potencia la formacion de cloruros, tentenda efecto catalitico en la corrosion.

En estos casos, se encontré que los ritmos desaamranedidos son insensibles a los materiales
usados, incluso cuando se ensayaron Aceros al -Gfelilegando a valores de penetracion de
oxido equivalentes a 8mm anuales.

Para lograr un desarrollo sostenible y estableebe donocer sobre las tecnologias de quemado y
adecuarlas a las necesidades impuestas por el stbdbuen particular cuando se trata de
desechos industriales o cultivos energéticos, l@des por su composicion quimica tienen un
comportamiento diferente al resto de las biomaSags combustibles tienen mayor contenido
de minerales, en particular potasio, fosforo yal@ito contenido de cenizas con bajo punto de
fusion y alto potencial corrosivo.
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