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RESUMEN

La matriz energética de Uruguay ha experimentado grandes cambios des-
de 2007, incrementando las fuentes renovables. En este escenario, la biomasa
lenosa ha sido tradicionalmente uno de los principales combustibles utiliza-
dos para satisfacer demandas de calor en el sector industrial, residencial y
comercial (para generaciéon de vapor, cogeneracién, calor directo, etc). Bajo
la premisa de sustituir (parcialmente) la forestacién y el posterior consumo
de lena como combustible por biomasas residuales, en esta tesis se estudia la
capacidad de los residuos agricolas (generados por cultivos de grano) para ser
utilizados como fuente de energia. Los rastrojos que son generados en mayor
cantidad corresponden a los cultivos de arroz, cebada, maiz, soja, sorgo y tri-
go. El potencial energético de estas biomasas, contemplando que una fraccion
de las mismas debe permanecer en el campo, es ampliamente suficiente para
satisfacer la demanda de lena nacional. Donde los rastrojos de soja, trigo y
arroz son los de mayor relevancia. A partir de la caracterizacion de las bioma-
sas como combustible, se identifican las diferencias de los rastrojos respecto a
la biomasa tradicional (eucalipto), dentro de las cuales se destaca la cantidad
y calidad de las cenizas que se generan al quemarlos. Estas cenizas, genera-
das en mayor cantidad (por unidad de masa o energia) y con temperaturas
de fusién inferiores a las cenizas de eucalipto, ocasionan mayores problemas
en los equipos de termoconversion. Este trabajo también estudia como posible
alternativa para utilizar los rastrojos como combustible, el comportamiento de
las cenizas generadas en la combustién de mezclas de eucalipto y rastrojos. Se
identifican (segun la composicion elemental) sinergias que reducen aun més las
temperaturas de fusion, acentuando posibles problemas. Por tltimo, se realiza
un analisis de ciclo de vida de la generacién de calor a partir de rastrojos,
comparandolos con el eucalipto, asi como otros combustibles utilizadas en el
sector industrial (fuel oil, GLP y gas natural), identificindose la etapa agrico-
la (aumento de fertilizacion, pérdida de carbono orgédnico) y emisiones en la

combustion como los principales problemas del aprovechamiento de rastrojos.

Palabras claves:
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ABSTRACT

Since 2007 the Uruguayan energy matrix has experimented significant chan-
ges, increasing its renewable share. In this change, biomass addition has played
a key role. In this scenario, wood is one of the principal fuel employed to sa-
tisfy heat demands in the industrial, residential and commercial sectors (for
steam generation, cogeneration, direct heat, etc.). The aim of this thesis is to
evaluate the feasibility of replacing part of the mentioned wood consumption
with agricultural grain crops residues. The majority of straws are generated
from rice, barley, corn, soybeans, sorghum, and wheat crops. The availability of
these biomasses (mainly soybean, wheat and rice straws) is enough to entirely
substitute the Uruguayan firewood consumption, even considering that part
of the straws must remain in the field. Performing fuel characterizations for
the mentioned biomasses diferences between these alternatives and traditional
firewood (eucalyptus) are found, being the the most relevant the ash quiality
and quantity. The high ash content of straws and their low melting point lead
to themoconversion equipment problems. This work also studies the ash yield
by biomass blends (eucalyptus and straw) as an alternative to mitigate the
straws negative qualities as fuel. Synergies are identified (depending on the
elemental composition) that further reduce melting temperatures, increasing
ash problems. Finally, a life cycle assessment of heat generation from straw is
carried out, comparing them with eucalyptus, as well as other industrial fuels
(fuel oil, LPG and natural gas). Increase in fertilization, loss of soil organic
carbon and the combustion emissions are the main problems of straws fuel

valorization.

Keywords:
Combustion, Straw, Characterization, Ash, LCA.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Contexto energético Nacional e Interna-

cional

Desde principios del siglo XX, los combustibles fésiles han sido la principal
fuente de energia empleada para satisfacer la demanda mundial. Iniciando
con carb6n mineral, pero luego diversificando a petréleo (y sus derivados) y
gas natural segiin se fueron desarrollando avances tecnoldgicos. Paralelo al
aumento casi exponencial de consumo de recursos fosiles, desde que se tiene
registro se ha constatado un consumo casi constante de biomasa tradicional [1].

Dentro de las actividades humanas, la produccién y consumo de energia,
son de las méas intensivas en el consumo de recursos, asi como de las principales
fuentes de emisiones contaminantes, representado alrededor del 60 % de todas
las emisiones mundiales de gases de efecto invernadero [2, 3]. Por tal motivo,
una de las Metas del Objetivo de Desarrollo Sostenible nimero 7 (Energia
Asequible y no Contaminante) para el 2030, es aumentar considerablemente
la proporcién de energia renovable en el conjunto de fuentes energéticas [3].
Segun se aprecia en la figura 1.1, en las ultimas décadas comenzo a incorporase
el uso de nuevas fuentes de energia renovable, a fin de reducir las emisiones de
gases de efecto invernadero. No obstante, a nivel internacional el peso relati-
vo de las fuentes renovables atn es muy inferior al de las fésiles, donde estas
ultimas representaron el 78,9 % del consumo de energia total (contemplando
todos los usos) en el 2019. Para ese mismo ano, el consumo de energia nu-
clear fue del 4,0 % del total, mientras que las fuentes renovables (incluyendo la

hidroeléctrica) tuvieron un peso relativo del 17,1 %, donde la biomasa tradi-
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cional y la hidroeléctrica fueron las principales (6,4 y 6,0 % respectivamente).
Esta tendencia en la diversificacion de la matriz energética mundial, que es
acompanado fuertemente con un aumento en la eficiencia energética, también
se debe al hecho de que los reservorios de fuentes fosiles son limitados, para
los cuales se estima el agotamiento del petrdleo y gas natural, a partir de los
reservorios conocidos y el consumo actual, en poco mas de 50 anos. Para el
caso del carbén mineral, el horizonte temporal de agotamiento supera los 110

anos [1].
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Figura 1.1: Evolucién del consumo mundial de energfa primaria por fuente. [1].

La matriz energética de Uruguay es significativamente diferente a los pro-
medios mundiales, principalmente por el rol que juegan las fuentes de energia
renovable, siendo la biomasa la principal fuente de abastecimiento de energfal
(41 %), seguida por el petrdleo (36 %), electricidad de origen hidrico (13 %),
edlico (8 %) y por tltimo el gas natural y la energfa solar fotovoltaica (1% cada
uno) [4]. Respecto al consumo, los derivados de petréleo son los més relevantes
(38 %), seguidos por los residuos de biomasa?® (27 %), electricidad (21 %), lena
(11 %), biocombustibles (2 %) y gas natural (1 %).

'El abastecimiento de biomasa incluye el consumo de licor negro en las plantas de pro-
duccién de pulpa de celulosa, el cual es ampliamente superior al del resto de las biomasas) [4].

2Residuos de biomasa: Incluye cascara de arroz y de girasol, bagazo de cafia, licor negro,
gases olorosos, metanol, casullo de cebada y residuos de la industria maderera.



La biomasa en Uruguay

En Uruguay el uso de la biomasa y particularmente la lena, presenta una
fuerte tradicion segin se aprecia en la figura 1.2. Los sectores de consumo de
la biomasa son principalmente el residencial e industrial, en los cuales el peso
relativo de la biomasa es altamente relevante sobre el total [4]. Las principales
biomasas utilizadas en el pais son la lena y el licor negro (subproducto de
la produccién de celulosa). En menor medida también existen consumos de
bagazo de cana de azucar, cascara de arroz y girasol, residuos de aserraderos,

entre otros.
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Figura 1.2: Evolucién de la produccién y/o importacién por fuente de energia en
Uruguay [4].

Especificamente para el sector industrial, excluyendo las plantas de celulo-
sa, el 50% de la demanda se satisface a partir de biomasa (27 % lena y 23 %
residuos de biomasa). Sumado a esto, el principal consumo de energia del sector
industrial es para satisfacer una demanda de calor, ya sea para la generacién
de vapor (35 %), cogeneracién de vapor y energia eléctrica (17 %), calor directo
(13%) y otros equipos de calor (8 %) [5].

En la dltima década han existido dos programas gubernamentales para
impulsar el uso de la biomasa a nivel nacional. Por un lado Probio, el cual

era una iniciativa conjunta entre el Gobierno Nacional con el Programa de



las Naciones Unidas para el Desarrollo y fue ejecutado en coordinacién por
tres ministerios: Ministerio de Vivienda, Ordenamiento Territorial y Medio
Ambiente (MVOTMA), Ministerio de Industria, Energia y Mineria (MIEM),
Ministerio de Ganaderfa, Agricultura y Pesca (MGAP). El mismo se foca-
lizaba principalmente en la cadena forestal y sus subproductos, apuntando a
desarrollar instrumentos de acceso a la informacion, de incentivos para el desa-
rrollo de capacidades locales, diseno y propuesta de instrumentos de politica
energética, ambiental y de aprovechamiento de recursos naturales [6]. Por otro
lado, Biovalor, el cual tenia como objetivo principal “la transformacién de re-
siduos generados a partir de actividades agropecuarias, agroindustriales y de
pequenos centros poblados, convirtiéndolos en energia y/o subproductos, con
el fin de desarrollar un modelo sostenible de bajas emisiones (contribuyendo
a la reduccién de Gases de Efecto Invernadero (GEI)), a través del desarrollo
y transferencia de tecnologias adecuadas” [7]. El mismo fue ejecutado por los

mismos tres ministerios y finaliz6 en el 2020.

1.2. La biomasa como recurso energético re-

novable

El término biomasa refiere a cualquier material no fésil, organico biodegra-
dable proveniente de plantas, animales o microorganismos. Esto incluye pro-
ductos y subproductos de los mismos, asi como los residuos agricolas, forestales,
industriales y urbanos. Los liquidos y gases generados en la descomposiciéon de
los materiales biodegradables organicos no fésiles también son considerados
biomasa [§].

Las biomasas pueden ser clasificadas segin su diversidad biolégica, fuente u
origen. En relacion a la fuente pueden ser divididas como virgenes (o primarias)
y de residuos como se esquematiza en la tabla 1.1, siendo la biomasa forestal la
de mayor tradicién y mas ampliamente utilizada con fines energéticos [8-10].

La mayor parte de la biomasa es lignocelulésica, donde la celulosa, hemi-
celulosa y lignina son sus tres principales constituyentes. La biomasa lignoce-
lulésica hace referencia a la parte fibrosa (sin almidén) de la planta, la cual
es dificil de digerir por los humanos (a diferencia de los carbohidratos y el
almidén). Por ejemplo, podemos comer arroz que es un carbohidrato pero no

su cascara o la planta en si porque son lignocelulésicos. Por ende, la utiliza-
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Tabla 1.1: Clasificacién de biomasas

Virgen Biomasa terrestre Biomasa forestal
Pastos o hierbas
Cultivos energéticos
Cosechas de cultivos

Biomasa acuética Algas
Plantas marinas
Residuos Residuos urbanos Residuos sélidos urbanos
Aguas residuales
Gases

Residuos sélidos agricolas Residuos de cosecha
Abono y residuos de ganaderia
Residuos forestales Corteza, hojas, ramas
Residuos industriales Madera de demolicién, aserrin
Aceite y grasa

cién de biomasas lignocelulésicas como combustible no interfiere con el cultivo
de alimentos humanos, los rumiantes, y otros monogéastricos [8]. Las bioma-
sas lignoceluldsica disponibles para fines energéticos provienen principalmente
del sector agricola, forestal e industrial. Los residuos agricolas y forestales son
las biomasas mas prometedoras debido a su abundancia y costo relativamente
bajo [11].

La utilizacion de biomasa como combustible tiene asociado una serie de
ventajas y desventajas respecto a otros combustibles o fuentes de energia.
En primer lugar, la biomasa es una fuente de energia renovable (cuando es
manejada bajo determinados criterios de sostenibilidad), la cual es formada
continuamente a partir de la interaccién de C'O,, aire, agua, suelo y luz solar
con las plantas y animales. Cuando la biomasa es quemada, o utilizada luego de
ser convertida en otro tipo de combustible, el carbono de la biomasa reacciona
con el oxigeno del aire generando C'Os, que se libera a la atmosfera. Si se que-
ma completamente, la cantidad de C'Oy generado es igual a la que adquirio la
planta en su crecimiento. En otras palabras, el diéxido de carbono generado
en la combustion de la biomasa no incrementa el C'O, del planeta, por ello
la biomasa es considerada neutra en emisiones de gases de efecto invernadero.
Por otro lado, este ciclo de emisiones neutras no contempla las emisiones ge-
neradas por los consumos de energéticos en los procesos de siembra, cosecha

y transporte de la biomasa [8, 9, 12]. Un anélisis de ciclo de vida que englobe
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todos los procesos, desde la “cuna” hasta la “tumba”’ se debe realizar para
determinar con exactitud las emisiones de gases de efecto invernadero de cada
biomasa en particular (asi como de otras emisiones contaminantes)[13, 14].

Comparado con otras fuentes de energia renovable, como la energia solar o
edlica, la biomasa no tiene problemas de almacenamiento, dado que la biomasa
es energia almacenada en si misma. Por lo tanto, la generacién de energia con
biomasa es gestionable y fiable, a diferencia de otras fuentes de energia reno-
vable, como la edlica o solar, cuya generacién depende de que las condiciones
meteorolégicas sean favorables. A partir de la biomasa pueden ser generados
otros tipos de combustibles solidos, liquidos y gaseosos o directamente energia
térmica y/o eléctrica [12].

Dependiendo de las condiciones locales, puede ser un recurso barato y de
gran disponibilidad, por lo cual presenta un potencial en el diversificacion del
suministro de combustibles y favorece a la soberania energética. Esto es re-
levante en paises como Uruguay, los cuales no cuentan con reservas probadas
de petrdleo, carbén mineral ni gas natural. Adicionalmente, colabora con la
revitalizacion rural mediante la creacion de puestos de trabajo. En algunas
aplicaciones, las tierras utilizadas para cultivos energéticos pueden ser utiliza-
das también con otros fines, como por ejemplo para la agricultura o ganaderia.
Ademas existe la posibilidad de utilizar suelos de baja calidad para la produc-
cién de biomasa o bien para la restauracion de tierras degradadas. Segun la
biomasa que se utilice, se puede dar valor a residuos de otras actividades, como
por ejemplo las biomasas estudiadas en este trabajo, provenientes de activida-
des agricolas. En algunas aplicaciones, la biomasa se utiliza en sistemas de co-
combustién donde se quema junto a un combustible {6sil (generalmente carbén
mineral), reduciendo las emisiones respecto al empleo de combustibles fésiles
unicamente. Normalmente las biomasas tienen un alto contenido de materia
volatil, lo cual las hace més reactivas durante la termoconversion. Ademas, las
cenizas pueden capturar componentes peligrosos durante la combustién [9, 12].

Por otro lado, como principales desventajas se puede destacar su baja den-
sidad energética, lo cual aumenta los costos de trasporte ademas de tener altos
costos de cosecha y almacenamiento. Esto hace que la disponibilidad de la
misma sea regional. En aplicaciones de quema directa, si esta no se realiza
en buenas condiciones, puede contribuir fuertemente al calentamiento global
y a la emisién de material particulado. Ademas, su combustién, u otras alter-

nativas de conversién termoquimica, pueden generar emisiones de compuestos



contaminantes, inclusive hay emisiones generadas por el lixiviado de la bioma-
sa. Sumado a esto, los residuos de la combustion y otros procesos térmicos no
presentan un uso claro. La explotacién de cultivos energéticos puede generar
danos al suelo y a la biodiversidad, o en ocasiones puede generar una compe-
tencia con la produccién de alimentos. Al dia de hoy, se tiene un conocimiento
insuficiente de la composicion, propiedades y calidad de la gran mayoria de
las biomasas, las cuales presentan una gran variabilidad, dificultando su apli-
cacion. Tampoco se cuenta con una terminologia universal, sistema de clasi-
ficacion y estandares aceptados a nivel mundial. Otra de las desventajas de
las biomasas es su contenido de humedad elevado, asi como de cloro, potasio,

sodio y manganeso [9, 12, 15].

Aprovechamiento de rastrojos como combustible

En los ultimos anos, debido al incremento en la competencia entre el uso
de la tierra con fines energéticos y para la produccién de alimentos, el apro-
vechamiento de biomasas residuales (y en particular los residuos agricolas) ha
surgido como una de las alternativas de mayor interés para lidiar con esta
disyuntiva [16].

Los residuos agricolas y agroindustriales como rastrojos de cultivos, baga-
zo de cana, cascaras de arroz y café, asi como residuos de la industria forestal
tales como aserrin, corteza, entre otros, son generados en todo el planeta. A
pesar de las grandes cantidades generadas de estas biomasas, su utilizacién
como combustible es baja [15]. La biomasa no tradicional suele tener un uso
local debido a su baja densidad aparente (bulk) comparado con la biomasa
tradicional, a fin de minimizar los costos de trasporte [15, 16]. Debido a esto,
muchas aplicaciones se limitan a plantas de pequeno porte, con desempenos
inferiores comparados con plantas de gran porte [15]. Asi mismo, la densifi-
cacién de estas biomasas (pellets y briquetas) es necesaria para viabilizar el
trasporte de mayores distancias.

Comparado con combustibles tradicionales, los residuos agricolas pueden
presentar gran variabilidad en su composicién y propiedades, lo cual complejiza
los sistemas de combustion. Por ejemplo pueden tener elevados porcentajes de
humedad, baja densidad, elevado contenido de cenizas, las cuales generalmente
presentan baja temperatura de fusién, entre otras desventajas [15]. Las ceni-

zas con baja temperatura de fusién derivan en problemas de incrustaciones,
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aglomeracion, corrosion, asi como inestabilidades en los sistemas de combus-
tién [16, 17]. De este modo, la generacién de cenizas, la cual generalmente es
entre 2 y 6 veces superior a de las biomasas tradicionales, sumado a su calidad
inferior, son de las principales desventajas de los rastrojos como combustible.
Por lo tanto, un anélisis exhaustivo de las propiedades de las cenizas se de-
be realizar para seleccionar y/o disenar un sistema de combustién adecuado
para cada biomasa [16]. Generalmente, los residuos agricolas ademds tienen
elevado contenido de nitrégeno, azufre, cloro comparado con las biomasas tra-
dicionales, por lo que es esperable mayores emisiones de NOx, SO, material
particulado, dioxinas y furanos, los cuales se suman a otras posibles emisiones
generadas por la combustién incompleta (CO, hidrocarburos, etc.) [16, 17].

Sumado a las probleméticas que pueden generar los residuos agricolas direc-
tamente relacionadas con su combustion, también son relevantes los impactos
que se pueden generar en el ecosistema debido a su extraccion. Desde el punto
de vista agricola, la disposicién de los rastrojos en el campo cumple un rol de
vital importancia para la conservacion de las propiedades fisicas, quimicas y
bioldgicas del suelo, evitando (o minimizando) la erosién generada por la lluvia
y el viento, favoreciendo la reincorporaciéon de nutrientes al suelo, permitien-
do la captura de carbono, reduciendo la pérdida de materia organica y por lo
tanto minimizando la pérdida de fertilidad del suelo [18-22]. Es asi que, reti-
rar los rastrojos puede generar un impacto negativo en el ambiente, afectando
la fertilidad del suelo y por lo tanto la productividad de futuras cosechas. El
impacto que se deriva por la ausencia de rastrojos en el campo depende de
las condiciones locales (clima, tipo de suelo, topografia), asi como del cultivo
en si y de la gestién agricola aplicada (rotacién de cultivos, fertilizacion, etc).
Por lo tanto, el impacto ambiental generado depende de cada aplicacion en
particular [23].

Otra de las desventajas de la biomasa residual (agricola y forestal) radica
en que la misma generalmente se encuentra dispersa en el campo, por lo que
genera un desafio (y costo) su recoleccion.

A pesar de las desventajas que presentan los residuos agricolas frente a las
biomasas tradicionales, los mismos son utilizados como fuente de energia en
varios paises como Dinamarca, Reino Unido, Espana, Suecia, China e India,
donde se han instalado plantas de gran escala, siendo la ventaja principal
de estas biomasas su reducido impacto en uso de la tierra. Dinamarca es el

pionero en la utilizacion rastrojos en plantas de generacién de gran porte desde



1989 [24]. Paises como Espafia, cuentan con asociaciones de todos los actores
del sector de la bioenergia (Avebiom [25]) que impulsan el uso de la biomasa
en general y los rastrojos de cultivos en particular. Las Directivas Europeas
de Energias Renovables [26] (Renewable Energy Directive (RED)) promueve
el uso de biomasas residuales como forma de minimizar la competencia entre
los cultivos energéticos y alimenticios, previniendo los cambios en el uso de
la tierra [20]. En algunos casos particulares, la gestion agricola de rotacién
de cultivos requiere la extraccion de los rastrojos del campo, siendo habitual
(principalmente en las superficies con riego) el quemado del rastrojo a cielo
abierto. Esto se debe a que la presencia del rastrojo dificulta la implantacién
del siguiente cultivo. Esta combustién no solo repercute en emisiones de C'Oq
sino que también genera danos en la estructura del suelo y facilita su erosién,
destruye microorganismos titiles y genera pérdida de nutrientes [24].

Segun el Grupo Intergubernamental de Expertos en Cambio Climatico (In-
tergovernmental Panel on Climate Change (IPCC)), es probable que a largo
plazo los residuos agricolas contribuyan a la matriz energética mundial entre
15y 70 EJ, principalmente en paises donde la produccién agricola es importan-
te [24]. Por otro lado, los rastrojos son un recurso limitado, el cual debe ser uti-
lizado de forma eficiente para evitar la pérdida de calidad del suelo [22]. Segin
la Agencia Internacional de Energia [23] (International Energy Agency (IEA)),
la recoleccién de rastrojos para su posterior uso como energético solamente se
justifica en caso donde se determinen beneficios ambientales, econémicos y so-
ciales respecto a la retencién de los mismos en el campo, siendo fundamental
el analisis caso a caso debido a la gran dependencia y variabilidad con las

condiciones locales y particulares de cada aplicacion.

1.3. Objetivos y alcance del trabajo

Como se vio anteriormente, Uruguay presenta una fuerte tradicién en el
uso de biomasa como fuente de energia, principalmente en el uso de lena (ex-
cluyendo las particularidades de la industria de celulosa), asi como una gran
apuesta a la descarbonizacién de la matriz energética. En relacién a la indus-
tria de pulpa de celulosa, la existencia de dos plantas activas y una tercera
en construccion, considerando que la materia prima compite directamente con
la disponibilidad de lena para uso como energético, es esperable un aumento

de la forestacién y/o un aumento del precio de la lena, por lo que explorar
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alternativas viables para sustituir el uso de la lena como combustible se pre-
senta como un desafio para los proximos anos. Dentro de las alternativas que
requieren menor adaptacién tecnoldgica, el uso de otras biomasas (y en par-
ticular biomasas residuales), es una de las opciones pertinentes a considerar.
Sumado a esto, la agricultura es una de las principales actividades econémi-
cas del pais (y por lo tanto se cuenta con gran disponibilidad de rastrojos).
En este contexto, el aprovechamiento de rastrojos se presenta como una alter-
nativa prometedora, la cual debe ser analizada en profundidad, tanto en sus
caracteristicas como combustible como los impactos ambientales que genera su

cosecha en las condiciones locales, siendo este el foco de la presente tesis.

Objetivo

Determinar el potencial energético de los rastrojos de los principales cul-
tivos del Uruguay, sus propiedades como combustible (y en particular las de
sus cenizas) y determinar el impacto ambiental de la explotacién de este re-
cursos en comparacién con las principales fuentes de energia utilizadas a nivel

industrial en el pais.

Objetivos especificos

El analisis del aprovechamiento de rastrojos fuente de energia presenta los

siguientes objetivos especificos:

» Determinar el potencial energético (térmico) de los rastrojos de los prin-
cipales cultivos de granos del Uruguay, evaluando su evolucién temporal
y distribucién geografica, determinando los rastrojos de mayor potencial
absoluto a nivel nacional y relativo a la superficie cultivada, asi como las
regiones del pais donde la disponibilidad de estas biomasas residuales es
mayor.

» Caracterizar como combustible los rastrojos de mayor potencial energéti-
co, tanto de la biomasa como de las cenizas que genera su combustion,
identificando las propiedades mas criticas de estas biomasas en compa-
racion con la biomasa més tradicional del Uruguay (Eucaliptus).

= Analizar el comportamiento de las cenizas generadas en la combustion

de mezclas de rastrojos con la madera de Eucaliptus.
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» Estudiar la viabilidad ambiental (realizando un anélisis de ciclo de vi-
da) de la explotacién de rastrojos como combustible para el contexto
nacional y compararlo con las principales fuentes de energia utilizadas

actualmente como combustible en el sector industrial del Uruguay.

Organizacion del texto

El texto se organiza en 6 Capitulos y 3 Apéndices. El presente capitulo
aborda la introduccion a la tematica, donde se realiza una contextualizacién del
estudio. En el Capitulo 2 se determina el potencial energético de los residuos de
los principales cultivos granos de Uruguay, su evoluciéon temporal y distribucion
geografica. En el Capitulo 3 se realiza la caracterizacién como combustible
de los rastrojos de mayor potencial, donde se analiza tanto las propiedades
de las biomasas como de las cenizas a partir de una serie de analisis fisico-
quimicos. Una vez determinadas las caracteristicas de las cenizas e identificadas
sus principales caracteristicas como combustible comparado con las biomasas
tradicionales, en el Capitulo 4 se estudia el comportamiento de las cenizas
generadas por mezclas de rastrojos y eucalipto con la finalidad de identificar
mezclas que permitan minimizar los principales problemas generados en la
combustion de rastrojos, o bien identificar cantidades aceptables de rastrojos
a quemarse de forma conjunta con madera. Una vez analizados los aspectos
técnicos del uso de rastrojos como combustible, en el Capitulo 5 se realiza el
analisis de ciclo de vida de la recoleccién y uso de rastrojos como combustible
en comparacién con otros combustibles de uso tradicional (biomasa y fésiles).
Por dltimo, si bien en cada Capitulo se presentan las conclusiones especificas
de lo abordado, en el Capitulo 6 se sintetizan las conclusiones del trabajo y se
proponen lineas de interés para trabajos futuros. En la secciéon de Apéndices
se complementan los resultados de la caracterizaciéon y del inventario de los

ciclos de vida.
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Capitulo 2

Disponibilidad de rastrojos

2.1. Introducciéon

Los principales cultivos del Uruguay, en términos de superficie cultivada y
produccién de grano, son la soja, arroz, trigo, maiz, cebada cervecera y sor-
go [27]. Por lo tanto, son los cultivos que generan mayor cantidad de biomasa
residual (en términos absolutos a nivel nacional), y cabe preguntarse qué po-
tencial energético se dispone en ese residuo (o parte de él), esto motiva el
interés de este estudio. Existe una gran diferencia entre las areas sembradas de
los diferentes cultivos. En la figura 2.1 se observa la evolucién de la superficie
sembrada de cada cultivo entre 2010 y 2020!, donde se aprecia notoriamen-
te que el cultivo de soja es el mas extendido, superando las 1.3 millones de
hectdreas en las zafras de 2013/14 y 2014 /15 [27]. El resto de cultivos en estudio
presentan superficies cultivadas notablemente menores, que pueden ordenarse
en forma decreciente (en los ultimos afios) como: trigo, cebada, arroz, maiz
y por tltimo sorgo. No obstante, el rendimiento (o produccién por unidad de
superficie) de cada cultivo es diferentes. Por lo tanto, las producciones totales
no mantienen las tendencias o diferencias observadas en la superficie cultivada.
De este modo, respecto a la produccion total de grano, se ordenan de forma

decreciente como: soja, arroz, trigo, maiz, cebada y sorgo.

El principal residuo de los cultivos de grano es la biomasa aérea (excep-

tuando el grano en si), el cual se denomina rastrojo. Esta biomasa cumple un

1Los afos indicados en el grafico corresponden al segundo afio del afio agricola, por
ejemplo 2010 corresponde a la zafra 2009/2010.
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Figura 2.1: Evolucién anual de la superficie sembrada.

rol vital en la sustentabilidad de la produccién agricola, protegiendo al suelo
de la erosion, asi como conservando sus propiedades y devolviendo nutrien-
tes [18, 24]. Por lo tanto su retiro afecta directamente la calidad del suelo y
la produccién de los futuros cultivos, factores determinantes al momento de
estimar la cantidad de rastrojo cosechable con fines energéticos.

Estimar la fraccién cosechable, o los requerimientos minimos de biomasa
que debe quedar en el campo, no es simple dado que depende de las condiciones
climaticas del lugar, tipo de suelo, topografia, las practicas agricolas, el cultivo
en cuestion, entre otras, existiendo gran variedad de criterios en estudios ya
realizados [18, 20, 24].

Si bien la disponibilidad y potencial de estas biomasas en Uruguay es ele-
vado (segin se verd a continuacién) casi no hay estudios al respecto. Carlos
Faroppa [28] realiz6 una evaluacién de disponibilidad de biomasa residual en
Uruguay, donde cuantifica el potencial del uso de rastrojos de trigo y ceba-
da (entre otras biomasas residuales, principalmente residuos forestales). Ivéan
Lépez [29] estim6 el potencial de generacién de biogés a partir de los rastrojos
de avena, cebada, girasol, maiz, soja, sorgo y trigo. Los mapas energéticos desa-
rrollados por la Direccién Nacional de Energia (DNE) [30], si bien especifican el

potencial energético a partir de algunas fuentes renovables (solar, edlica y mi-
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crohidérulica), respecto a la biomasa sélo detallan la cobertura forestal y zonas
con emprendimientos agropecuarios sin una estimacién del potencial energéti-
co. También se pueden ver detalles del uso de biomasas no tradicionales del
Uruguay en la memoria del proyecto ANII FSE 102079-14 [31] ( “Cuantificacién
y evaluacién del potencial energético de residuos agrarios y agroindustriales no
tradicionales” ), siendo este trabajo el antecesor a lo desarrollado en la presente
tesis.

El objetivo de este Capitulo es estimar el potencial energético disponible a
partir del aprovechamiento de rastrojos de los principales cultivos del Uruguay,
determinando su potencial a nivel nacional y por unidad de superficie cultivada,
asi como identificar las zonas geogréaficas de mayor concentracién. Para ello,
en primera instancia se debe cuantificar la cantidad de rastrojo generado y

estimar la fraccion cosechable a partir de restricciones técnicas y ambientales.

2.2. Metodologia

2.2.1. Estimacion de rastrojos cosechables
Disponibilidad de rastrojos totales

La residuo en estudio consiste en la biomasa aérea del cultivo exceptuando
el grano. Al ser el grano la fraccién de interés del cultivo, se tiene registro
anual (global nacional) de la produccion total de grano, superficie cultivada y
rendimiento de cada cultivo a partir del Anuario Estadistico Agropecuario [32]
y registro regional inicamente de la superficie sembrada a partir del tltimo
censo nacional [33], ambos elaborados por la Oficina de Estadisticas Agrope-
cuarias del MGAP (DIEA-MGAP). No se cuenta con un relevamiento de la
biomasa residual que genera cada uno. Por lo tanto, para su estimacion se
debe utilizar el Indice de Cosecha (IC) de cada cultivo. Este se define como
el cociente entre la masa de grano cosechado (mg,) y la masa de aérea total
del cultivo (mar), ambos en base seca [34]. Este indice permite cuantificar
la produccién por hectérea de biomasa residual (Rendimiento de rastrojo to-
tal [kgrrotha™!] (Nrrot)) de cada cultivo en funcién del Rendimiento de grano
[kgarha™l] (ng,). En las ecuaciones 2.1 y 2.2 se explicita el calculo del indice
de cosecha y su empleo para calcular el rendimiento de rastrojo. Para cada

cultivo, los factores que influyen en el IC' son el contenido energético y protei-
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co de las semillas, las temperaturas extremas (ya sea frias o calientes) durante
el desarrollo reproductivo del cultivo, las condiciones climéticas (ecosistema),
la fecha de siembra, el grado de madurez en la cosecha (longitud del ciclo del

cultivar), el cultivar, entre otras [34-38].

1c = er (2.1)
mar
1-1IC Producciéon
NRTot = Tﬂar = o (2-2)

Superficie

A efectos del calculo del rendimiento de rastrojo total de cada cultivo,
los indices de cosecha se calcularon en base a funciones y datos de la biblio-
graffa [34-40], asi como valores estimados a nivel nacional. Es importante des-
tacar que, si bien el IC' es una relacién entre masas secas, la informacion
de produccién y rendimiento de grano presentada en el Anuario Estadistico
Agropecuario se encuentra en masa de grano con 13 % de humedad (b.h.). Por
lo tanto, antes de calcular la los rendimientos de rastrojo se debe calcular el

rendimiento de masa seca de grano.

Disponibilidad de rastrojo cosechable

A fin de estimar la cantidad de rastrojo cosechable (o fraccién cosechable
respecto al total generado), se debe contemplar el efecto que implica retirar el
mismo del campo para garantizar la sustentabilidad de los sistemas agricolas,
manteniendo los niveles de producciéon y minimizando los impactos ambientales
asociados a su retiro [21, 22, 24]. El impacto de retirar parte de los rastrojos
(inclusive cosechando fracciones bajas) depende de varios factores como el
tipo de cultivo, el rendimiento del mismo, la rotacién de cultivos (incluyendo
pasturas) o cultivos continuos, las practicas agricolas (con o sin laboreo de
la tierra), clima y las condiciones fisicas del suelo como la topografia, entre
otros [21, 22, 24].

La gestién agricola de los cultivos de cebada, maiz, soja, sorgo y trigo en
Uruguay se realizan minimizando el laboreo de la tierra y con rotacién de cul-
tivos (incorporando pasturas) bajo un Plan de Uso y Manejo del Suelo [41], a
fin de garantizar la conservacién del mismo [42]. Estos dos aspectos mejoran
las cualidades de suelo respecto a técnicas de laboreo convencional y/o mono-

cultivo por periodos prolongados, reduciendo la erosion, asi como la pérdida
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de materia orgdnica y agotamiento de nutrientes [24].

En los sistemas con cosecha de rastrojos, para mantener los niveles de pro-
duccion se deben compensar los nutrientes extraidos al retirar los rastrojos.
Por lo tanto es necesario un aumento en el uso de fertilizantes [19, 20, 24, 43].
El efecto en el uso de fertilizantes, asi como otras variables que se ven afecta-
das por el retiro parcial de rastrojos, contemplando su impacto ambiental, se
abordara en el Capitulo 5.

Segin Batidzirai et al. [24], en los sistemas de cultivos de maiz y trigo
sin laboreo (no-tillage practice) donde permanecen 2000 kg ha™! de rastrojos
en el campo, se logra controlar la erosién aceptablemente. Ademas, a partir
de la consulta con expertos en el area se estima aconsejable no retirar mas
del 60% del rastrojo generado para evitar (o minimizar) los problemas de
erosion asi como para contemplar las limitaciones tecnoldgicas en la cosecha
del material.

Por lo tanto, en este trabajo, al tratarse de cultivos sin laboreo, se deter-
miné la cantidad de rastrojo cosechable de forma tal que se cumplan los dos

requisitos en simultaneo:

1. En el campo deben quedar al menos 2000 kg ha™! de rastrojo.
2. La fraccién mdxima rastrojos a cosechar es del 60 % respecto al total

generado.

No obstante, le velocidad de descomposicién y por ende el tiempo que los
rastrojos permanecen en el campo evitando o reduciendo la erosion dependen
de la relacién carbono:nitrogeno (ademds del clima y los organismos del sue-
lo), donde biomasas con relacién C:N alta se descomponen més lentamente,
permaneciendo més tiempo en el campo [44]. A partir de las composiciones
elementales de los rastrojos (segin se detallard méas adelante), se observa que
la relacién C:N de los rastrojos de arroz y soja son sensiblemente menores que
los de maiz y trigo. Por lo tanto, en el caso de los rastrojos de soja (debido
a que su disponibilidad es limitada), puede que los criterios establecidos no
sean suficientes para evitar la erosiéon. De todos modos, para este estudio se
considera la cosecha segiin los criterios antes mencionados, dejando por fuera

la velocidad de descomposicion y por lo tanto segin las ecuaciones 2.3 y 2.4.

Si 0, 4ng70r > 2000 kg.ha™" = Nrcos = 0, 6Ng7ror (2.3)
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Si 0,4nr70r < 2000 kg.ha ™" = Nrcos = NrTot — 2000 kg ha™* (2.4)

2.2.2. Evolucion temporal y distribuciéon geografica

Se dispone de dos fuentes de informacion para la estimacion de rastrojos
(disponibles y cosechables). Por un lado los Anuarios Estadisticos Agrope-
cuarios [27], los cuales compilan informacién anual a nivel nacional, sin una
discriminacién geografica detallada. Los anuarios detallan el area sembrada,
produccién total y rendimiento para cada cultivo. Por otro lado, se cuenta
con los datos del dltimo Censo Agropecuario (2011) [33], el cual discrimina
la informacién por Area de Enumeracién (AFE), las cuales corresponden a de-
terminadas regiones del territorio. La informacién del Censo detalla el area
sembrada [ha] (AS) de cada cultivo en cada AE pero no su rendimiento. Por
lo tanto, para estimar la disponiblidad de rastrojo cosechable en cada AE se
utilizé el rendimiento nacional del 2011 para cada cultivo (a partir de los da-
tos del Anuario Estadistico). De este modo, es posible determinar la evolucién
temporal de la disponibilidad de rastrojos cosechables a nivel nacional y la

distribucién geogréfica (por AFE) para el afio 2011.

2.2.3. Determinacion del Potencial Energético

Una vez estimada la cantidad de rastrojo cosechable por hectérea (Ren-
dimiento de rastrojo cosechable [kgrcosha™] (nrcos)), €l potencial energético
(térmico) se calculé como el producto de la masa seca por el Poder calorifico
neto [MJ kgL ] (PCN)!, a partir de los resultados obtenidos en la caracteriza-
cion de los rastrojos como combustible (Capitulo 3). De este modo, la densidad
energética (DFE) y el potencial energético [MJ] (PE) total a nivel nacional para
cada rastrojo se determiné con las ecuaciones 2.5 y 2.6. Notese que con esta
metodologia se determina el potencial (o densidad) térmico maximo debido a

que el cédlculo no esta afectado por el rendimiento de un eventual sistema.

DE = npcos PCN (2.5)

'Definido segtin la norma UNE-EN 14918 [45].
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PE = DE.AS (2.6)

Donde AS corresponde al area sembrada de cada cultivo. El PCN se de-
terminé a partir del Poder calorifico superior [MJ.kg.L | (PCS), el contenido

SeCo

de hidrégeno (H) y la humedad de las biomasas (W) segun la ecuacién 2.7.

PCN = PCS — (W +9H)hy, (2.7)

Dado que no es conveniente realizar fardos con biomasas que contengan mas
de 15% de humedad (bh) [46], para el caso de los rastrojos de arroz, maiz y
sorgo, que tienen una humedad inicial mayor a este valor (segun lo determinado
en el Capitulo 3), se los consideré con 15 % de humedad, estimando que primero
se reduce su humedad de forma natural y luego son enfardados.

En base a la informacion del drea sembrada en cada AF, para cada uno
de los cultivos, se determing ademds la densidad energética por AE [MJ.ha ]
(DE'), contemplando las regiones donde no hay cultivo (ecuacién 2.8) [47]. De
este modo, se puede estimar, para cualquier superficie arbitraria, el potencial
energético de la misma considerando uno o varios cultivos, los cuales no tienen
porque estar cultivados en la misma tierra.

AS;

DE = —DFE 2.8
= (23)

2.3. Resultados

2.3.1. Disponibilidad de rastrojos

A partir de los datos suministrados por el Anuario Estadistico Agropecua-
rio [27], se observé elevadas superficies cultivadas con granos, principalmente
de soja. No obstante, debido a que los rendimientos de produccion de cada
cultivo son diferentes y por tanto la produccién vegetal es diferente, la canti-
dad de rastrojos que genera cada cultivo por unidad de superficie también es
muy diferente. En la figura 2.2 se presenta la evoluciéon entre 2010 y 2020 de
la cantidad de rastrojo cosechable por hectarea de los seis cultivos: Rastrojo
de Arroz (RA); Rastrojo de Cebada (RC); Rastrojo de Maiz (RM); Rastrojo
de Soja (RSj); Rastrojo de Sorgo (RSr); Rastrojo de Trigo (RT), contemplan-

do las dos restricciones antes mencionadas (dejar al menos 2000 kg ha™! de
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rastrojos en el campo y no retirar mas del 60 % del rastrojo generado).
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Figura 2.2: Evolucion anual del rendimiento de rastrojo cosechable.

A partir de estos resultados se observa que los rastrojos de soja (princi-
pal cultivo en extensién) son los de menor rendimiento (kgrcosha™!), donde
la limitante se encuentra en la cantidad de rastrojo que se debe dejar en el
campo como cobertura del (estimada en 2000 kg ha™!). Para los cultivos de
soja, dificilmente se puede cosechar més de 1000 kg ha™! (oscila entre 840 y
1090 kg ha™!) de rastrojos (lo cual representa un tercio del rastrojo generado),
mas ain considerando que su relacion C:N es baja y por ende su velocidad de
descomposicién es alta [44]. En particular para la zafra 2017/18, el rendimiento
de grano fue tan bajo que no era posible cosechar rastrojos de soja bajo estos
supuestos.

En orden creciente de rendimientos de rastrojos cosechables a la soja le
sigue el cultivo de cebada, con rendimientos entre 270 y 1800 kgrcosha™!, lo
cual representa una fraccién cosechada entre el 12 y 47 % del rastrojo generado.

Con rendimientos de rastrojo cosechable superiores a la cebada se en-

cuentran el sorgo y trigo, los cuales oscilaron entre 1450 a 3550 y 1200 a
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2650 kgrcosha™t respectivamente. Para estos cultivos, la fraccién cosechable
superé el 40 % y en muchas zafras alcanzé el limite de 60 %. En las fotografias

de la figura 2.3 se observan las diferencias cualitativas de la disponibilidad de

rastrojo en el campo luego de cosechado el grano para los cultivos de soja (a),

sorgo (b) y trigo (c).

(a) Soj o | b) Sorgo | () Trigo

Figura 2.3: Fotografids de los rastrojos inmediatamente después de cosechar el
grano.

Luego se encuentran los rastrojos de maiz, quienes presentaron rendimien-
tos de rastrojo cosechable entre 2300 y 4500 kgrcosha™t, topeados en todas
las zafras por el limite de cosechar como méximo el 60 % de lo generado. Por
ultimo, el cultivo de arroz es el que genera mayor cantidad de rastrojos cose-
chables (entre 4500 y 5500 kgrcosha™t) también limitando su cosecha al 60 %
de lo generado.

Contemplando los rendimientos de rastrojos cosechables de cada uno,
asi como el area sembrada por zafra para cada cultivo, a nivel nacional los
rastrojos de arroz, soja y trigo han sido los generados en mayor cantidad,
seglin se aprecia en la figura 2.4. Los rastrojos de arroz muestran una pro-
duccién con pocas oscilaciones, superando los 800 Gg por ano en la mayoria
de las zafras. Los rastrojos de trigo, hasta la zafra del 2011/2012 fueron los
de mayor disponibilidad alcanzando 1,6 millones de toneladas. A partir de la
zafra del 2012/13 los rastrojos de soja fueron los principales (con excepcién del
2017/18), superando las 700 Gg y alcanzando 1400 Gg en las zafras 2013/14 y
2014/15. De este modo se compensa el bajo rendimiento de rastrojo cosechable
del cultivo de soja con su gran extension superficial, siendo por lo tanto una

de las biomasas residuales con mayor disponibilidad.

Los rastrojos de maiz son la cuarta biomasa en términos de masa disponible,

los cuales han alcanzado casi el medio millon de toneladas en los ultimos anos
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Figura 2.4: Evolucion anual del rastrojo cosechable a nivel nacional.

(con registro). Por debajo del maiz, en términos de rastrojo cosechable total, se
posiciona la cebada desde la zafra de 2015/16, a partir de donde se alcanzé una
disponibilidad entre 200 y 300 Gg por ano. En tltimo lugar se encuentran los
rastrojos de sorgo, quienes muestran una tendencia a la baja en los ultimos

anos con cantidades que no superan las 200 Gg por ano.

2.3.2. Potencial energético

Hasta ahora se ha evaluado la disponibilidad en masa seca de cada biomasa
residual. Debido a que los poderes calorificos de las biomasas son relativamen-
te similares, las densidades energéticas y el potencial energético (térmico),
determinados con las ecuaciones 2.5 y 2.6, presentan tendencias similares a las
observadas para la disponibilidad en masa.

En la figura 2.5 se grafica la evolucion temporal de la densidad energéti-
ca, es decir, la capacidad de generacién térmica a partir de la cosecha de una
fraccién de los rastrojos generados en una hectarea (GJha™'). Se observa que
los rastrojos de arroz fueron los de mayor densidad energética (70 GJha™!
aproximadamente) y los de soja los de menor densidad energética (17 GJ ha™!

aproximadamente). Esto se debe a que son los cultivos con mayor y menor
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rendimiento de grano, o sea los de menor produccion vegetal y por ende tam-
bién menor rendimiento de rastrojo cosechable. En forma creciente respecto a
la densidad energética se ordenan como soja, cebada, sorgo y trigo, maiz y por

ultimo arroz.
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Figura 2.5: Evoluciéon anual de densidad energética.

Considerando que el limite entre una industria “pequena”’ y “mediana”
en Uruguay es un consumo de 3000 toneladas de lena por ano (con humedad
proxima a 25 % en b.h.) [48], el equivalente en superficie necesaria para suplir
la demanda energética de ese consumo de lenia seria de 730 ha de arroz, 2350 ha
de cebada, 870 ha de maiz, 3150 ha de soja, 1000 ha de sorgo o 1370 ha de
trigo.

La densidad energética de cada rastrojo junto con la superficie cultivada,
dan como resultado el potencial energético de generacién térmica a nivel na-
cional para cada biomasa residual. Estos resultados, junto con los consumos
de lena en el sector industrial, residencial y total (segun el histérico de datos

del Balance Nacional de Energia (BNE) [4]) se presentan en la figura 2.6.
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Figura 2.6: Evolucion anual del potencial energético térmico disponible y consumos
de lena total, industrial y residencial.

Como principales resultados se destaca que los rastrojos de soja son los de
mayor potencial energético a nivel nacional en los ultimos anos debido a que
la soja fue el cultivo con més extensién territorial (representando aproxima-
damente el 28 % del potencial total), seguido por los rastrojos de trigo y arroz
(26 y 24 % respectivamente). El potencial energético de cada uno de estos ras-
trojos es suficiente (o al menos del orden) para satisfacer toda la demanda de
lena del sector industrial o residencial del Uruguay, e inclusive para algunos
anos era posible satisfacer toda la demanda nacional con rastrojos de trigo
o soja. Por lo tanto, si bien las cualidades como combustible de los rastrojos
son inferiores a la de biomasas tradicionales (segin se analizara en el Capitu-
lo 3), aprovechando estas biomasas residuales podria prescindirse de cultivos
energéticos (con fines en la combustién directal)?.

Los rastrojos de maiz son la cuarta biomasa residual estudiada en términos

No se incluye cultivos energéticos con fines en la produccién de biocombustibles como
etanol, biodiesel, etc.

2No obstante, una parte significativa de la lefia del sector residencial y comercial es para
coccidn, la cual en principio no seria totalmente sustituible por rastrojos.
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de potencial energético, la cual oscild entre 75 y 200 ktep'. Por debajo del
maiz se posicionan los rastrojos de cebada y sorgo, los cuales en ninguna zafra

superaron las 120 ktep (10 % del potencial total aproximadamente).

Este potencial energético principalmente se encuentra disponible en
otono/invierno debido a que varios de estos cultivos son de verano (arroz,
maiz, soja y sorgo) por lo que su cosecha se realiza comenzando el otono. De
los tltimos 8 anos representados en la figura 2.6, dos tercios corresponden a
rastrojos de cultivos de verano, mientras que el tercio restante a cultivos de

invierno (27 % trigo y 6 % cebada).

2.3.3. Distribucion geografica

La distribucién geografica de la densidad energética por unidad de super-
ficie total (no solo sembrada) determinada a partir de los datos del Censo

Agropecuario de 2011 se presenta en las figuras 2.7 y 2.8.

A partir de estos resultados (figura 2.7c) se aprecia claramente que el ma-
yor potencial energético (calculado como la sumatoria de todos los rastrojos
cosechables) para el ano 2011 se encontré en el litoral Oeste del pais (Depar-
tamentos de Colonia, Soriano y Rié Negro), superando en algunas zonas los
35 GJha™!. El mismo se dividié en partes similares entre rastrojos de culti-
vos de verano e invierno (figuras 2.7a y 2.7b), donde segregando por cultivo, el
principal aporte lo realizo el trigo, seguido por la soja, sorgo y por tltimo ceba-
da y maiz (figura 2.8). Segun se observé en la evolucién temporal del potencial
disponible (figura 2.6), el cultivo de trigo disminuyé a partir de la cosecha
del 2013/2014 por lo que los mapas de disponibilidad total y estacional de los
ultimos anos presentarian variaciones, inclindndose a mayor disponibilidad en

el periodo frio debido a la cosecha de cultivos de verano.

Otro foco importante de disponibilidad se encontré en el litoral Este, prin-
cipalmente en los Departamentos de Cerro Largo y Treinta Y Tres, donde
super6 los 15 GJ ha!. Este foco se debe a la disponibilidad de rastrojos de

arroz en esta region del pais.

ktep: kilo tonelada equivalente de petréleo, 1 ktep = 41868 G.J
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Figura 2.7: Distribucién geografica de la densidad energética de rastrojos cosecha-
bles por estacién para el 2011. (a) Disponible en otono/invierno (b) Disponible en
Primavera/verano (c) Total anual.

La zona Centro y Norte del pais presenté disponibilidad de densidades
energéticas menores, generalmente por debajo de 10 GJha™!, la cual tam-
bién se divide a grandes rasgos en partes similares entre cultivos de verano e

invierno.
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Figura 2.8: Distribucién geografica de la densidad energética de rastrojos cosecha-
bles por cultivo.
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Analizando los cultivos de forma independiente, el cultivo de cebada se con-
centrd en el litoral Oeste. Los cultivos de maiz y sorgo también se encontraron
con mayor densidad en el litoral Oeste pero con presencia en el Centro y Este
del pais. Los cultivos de soja y trigo se extendieron por superficies muy simila-
res, con mayores densidades en el literal Oeste pero con presencia importante
en el Centro del pais y en menor medida en el Este. Por ltimo, el cultivo de

arroz se extendié por el litoral Este y Norte.

2.4. Conclusiones

A partir de la estimacion de disponibilidad de biomasa residual y la cuantifi-
cacion de su potencial energético se puede concluir que los rastrojos de cultivos
presentan un potencial muy elevado, destacandose que la cosecha parcial de
los rastrojos de soja, arroz o trigo fue suficiente para satisfacer la demanda
de lena del Uruguay (industrial o residencial). En algunas zafras era posible
satisfacer toda la demanda nacional con rastrojos de un solo cultivo.

Existe una gran diferencia en la disponibilidad de biomasa o potencial
energético total (a nivel nacional) y por unidad de superficie sembrada (ren-
dimiento de rastrojo cosechable o densidad energética). A nivel nacional, el
potencial energético de los rastrojos en los 1ltimos anos se ordend de forma
decreciente como soja, trigo y arroz, maiz, cebada y sorgo. Mientras que por
unidad de superficie cultivada, la densidad energética de los mismos se ordena
de forma decreciente como arroz, maiz, trigo y sorgo, cebada y por ultimo soja.
Dos tercios de este potencial suele estar disponible en otono/invierno debido
a que son residuos de la cosecha de cultivos de verano.

La disponibilidad de estos rastrojos se encontré principalmente en el litoral
Oeste debido a las concentraciones de los cultivos de soja, trigo, sorgo, cebada y
maiz. Algunos de estos cultivos también se extendieron por la zona Centro y en
menor medida en el Este. Otro foco importante de disponibilidad de rastrojos
se encuentra en el litoral Este debido al cultivo de arroz. Los cultivos que
presentaron mayores valores de densidad energética por unidad de superficie
total (no solo la cultivada) fueron los de soja y trigo en los Departamentos de
Soriano y Rio Negro, asi como el arroz en los Departamentos de Cerro Largo

y Treinta y Tres.
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Capitulo 3

Caracterizacion de biomasas

como combustible

3.1. Introduccion

Las caracteristicas y calidad de la biomasa como combustible pueden va-
riar en un amplio rango, especialmente los componentes de las cenizas. La
variabilidad depende del tipo de biomasa (especie o parte de la planta), del
proceso y condiciones de crecimiento (horas de luz solar, clima, época del afo,
tipo de suelo, pH, nutrientes, etc.), edad de la planta, fertilizantes y pesticidas
utilizados (influyen fuertemente en algunos elementos como CI, K, N, Py S),
momento y técnica de cosecha, asi como condiciones de transporte, almacena-
miento y de la tecnologia de pre-tratamiento que se le aplique [9, 17, 49]. Los
pre-tratamientos pueden homogeneizar parcialmente la biomasa y mejorar las
propiedades del combustible, pero estos tienen asociado un costo adicional. Las
tecnologias de termoconversién, como la combustion, pirdlisis y gasificacion,
estan fuertemente ligadas con las caracteristicas y calidad del combustible y sus
cenizas, siendo mas sofisticados cuanto menos homogéneo y de menor calidad
sea el combustible [8, 49-51].

En este contexto, para evaluar un combustible sélido, el primer y mas im-
portante paso es realizar una caracterizaciéon detallada del mismo y de sus
cenizas. De esta manera son determinadas las propiedades y calidad de la
biomasa como combustible, asi como sus potenciales aplicaciones y los proble-
mas tecnoldgicos y ambientales que puede tener asociados. Ampliar y mejorar

los conocimientos basicos sobre la composicién y propiedades de las biomasas
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y sus cenizas, asi como aplicar este conocimiento para su utilizacién inno-
vadora y sostenible, son aspectos fundamentales relacionados con el uso de
la biomasa como energético. La caracterizacion se basa en el conocimiento
de las caracteristicas quimicas, fisicas, geométricas, térmicas y minerales del
combustible. Las principales caracteristicas de interés para la caracterizacién
son [2, 9, 11, 12, 49, 52-56]:

= Contenido de humedad;
» Composicion elemental (C, H, O, N y §);
» Composicién préxima o inmediata (contenido de materia volatil, carbono
fijo y cenizas);
» Composicion estructural (celulosa, hemicelulosa, lignina y extractivos);
= Poder calorifico;
» Degradacién térmica (en atmdsfera inerte y oxidante):
Termogravimetria (TG);
Calorimetria diferencial de barrido (DSC) o Analisis térmico diferen-
cial (DTA);
» Caracteristicas de las cenizas:
Composicion elemental (MEB/EDS y XRF);
Composicion en fases minerales (XRD);
Temperaturas de fusion de cenizas;
Analisis térmicos (TGA/DSC);
= Propiedades fisicas:
Tamano de particulas (distribucién granulométrica);
Densidad (aparente y de lecho);
Molienda
Fluidez
» Propiedades térmicas;
Conductividad térmica;

Capacidad calorifica;

Existe una gran variedad de estudios enfocados en las propiedades de las
biomasas, desde estudios de algunas propiedades especificas a un grupo selec-
cionado de biomasas, hasta revisiones bibliograficas que compilan y comparan
dicha informacién [9-11, 17, 52, 56-60].

En el presente Capitulo se aborda la caracterizacién de las seis biomasas

residuales (y sus cenizas) presentadas anteriormente y una biomasa de uso
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tradicional como combustible (Eucalyptus Dunnii), realizando una descripcion
las propiedades a analizar, la metodologia utilizada, asi como la presentacion y
discusion de los resultados obtenidos comparando con datos de la bibliografia

de referencia.

3.2. Principales propiedades como combusti-
ble

Algunas de las propiedades mencionadas anteriormente, principalmente las
fisicas, dependen de la preparacién del combustible y pueden estar relacionadas
directamente con una aplicacién particular. Por lo tanto, para la caracteriza-
cion se analizaran las propiedades mas generales de las biomasas y sus cenizas.
A continuacion se describen las propiedades a analizar y su relevancia en los

sistemas de termoconversion.

3.2.1. Humedad

Uno de los principales componentes no combustibles de las biomasas es la
humedad, la cual puede representar entre 10 y 80 % en base hiimeda (b.h.). Un
elevado porcentaje de humedad en la biomasa con finalidad energética, tiene
asociado una serie de problemas, de los cuales se puede destacar baja capacidad
de ignicién e inestabilidad de la combustion, reduccién de la temperatura de los
productos de combustion, aumento de flujo de humos y tiempos de residencia
(con consecuente aumento las dimensiones de los equipos), reduccién del poder
calorifico neto, pérdidas de eficiencia de los equipos, aumento de emisiones de
CO y compuestos voldtiles organicos (CVO), requerimiento de etapas previas
pretartamiento, como el secado [15, 49, 50, 61]. También afecta en la cosecha
de la biomasa, la manipulacién, el traslado y su almacenamiento [11, 15].

Por tales motivos, es deseable que el contenido de humedad sea el menor
posible, teniendo un limite inferior al alcanzar en equilibrio con la humedad
ambiente (EMC - Equilibrium Moisture Content) [11].

La humedad en las biomasas se puede clasificar como humedad libre (ad-
herida a la superficie de las particulas de biomasa) y humedad unida a los
poros internos de la misma. Estas diferencia influye en la velocidad y etapas
del secado, evaporandose primero la humedad libre con gran velocidad y luego

la humedad dentro de los poros internos, donde el fenémeno estd dominado
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por la difusién, reduciéndose la velocidad de pérdida de humedad [61]. La hu-
medad es una solucién acuosa mineralizada que contiene cationes (Al, Ca, Fe,
K, Mg, Mn, Na, Ti), aniones (Br, Cl, COs, F, HCO3, HyPOy4,I, NO3, OH,
POy, SO,) o especies sin carga (H;Si0,). Al momento de la cosecha y en el
secado de la biomasa, debido a la evaporacién del agua, la solucién acuosa se
satura, precipitando minerales. De este modo se generan fosfatos, carbonatos,
sulfatos, cloruros y nitratos, los cuales son solubles en agua. Esta es la razén
por la cual las biomasas que permanecen un tiempo prolongado en el campo
presentan un lixiviado de Ca, Cl, K, Mg, Na, Py S [9].

Existe también una diferencia entre las humedades determinadas en los
analisis de laboratorio. Por un lado la humedad n natura, la cual corresponde
al porcentaje de agua presente en la biomasa en su condicion original. Por otro
lado, la humedad analitica (o de andlisis), la cual corresponde al porcentaje
de agua en las muestras ya preparadas para realizar los ensayos de laboratorio
(poder calorifico, anélisis térmicos, anélisis proximo, etc). La diferencia radica
en que la primera es la humedad original de la biomasa, mientras que la segunda
es la humedad en equilibrio con el ambiente, ya que la muestra fue previamente

secada y molida [9].

3.2.2. Poder calorifico

El poder calorifico puede ser definido como la cantidad de energia libe-
rada en forma de calor durante la combustion completa de una unidad de
combustible, cuando el estado de los productos es igual al de los reactivos.
Numéricamente es igual a la entalpia de reaccién del combustible, pero con el
signo opuesto. Para cada combustible se definen el poder calorifico superior e
inferior. Siendo el superior (PC'S), el calor liberado en la combustién completa
cuando toda el agua de los productos condensa, por lo tanto se libera la energia
de condensacién. El poder calorifico inferior (PCT), corresponde al caso donde
el agua de los productos de combustién no condensa, por lo tanto se encuentra
en estado de vapor. La diferencia entre PC'S y PC1T es la energia liberada en
la condensacion del agua formada en la combustién a partir de la oxidacion
del hidrégeno del combustible [8, 62]. El conocimiento del poder calorifico de
un combustible es esencial para realizar balances de energia y determinar la
cantidad de combustible necesario para cada aplicacion.

En algunas ocasiones, los poderes calorificos superior e inferior también son
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conocidos como bruto (GC'V en inglés) y neto (NC'V en inglés) respectivamen-
te, en los cuales se incluye ademas el agua de constitucion del combustible y
por lo tanto se contabiliza la energia necesaria para evaporar la humedad [45].
El carbono y el hidrégeno aumentan el poder calorifico, mientras que el oxigeno
lo disminuye. En las biomasas, dentro de los componentes estructurales de las
mismas, la lignina es la fraccion con mayor poder calorifico, comparado con el
de la celulosa y hemicelulosa [50].

En la bibliografia existen varias relaciones empiricas, basadas en anélisis
estadisticos, que intentan predecir el poder calorifico a partir de la composicion

préxima y/o elemental del combustible [2, 11, 63-71].

3.2.3. Composicién préxima (o inmediata)

La composicién proxima (o inmediata), determinada mediante el andlisis
proximo, permite determinar las fracciones porcentuales en peso de los volatiles
(V), carbono fijo (CF) y cenizas [11].

Los volétiles, son los gases generados en la pirdlisis de la biomasa, los
cuales pueden ser condensables o no (excluyendo el vapor de agua). Estos
representan la fraccion masica predominante en las biomasas, donde pueden
llegar hasta 90 % en base seca (b.s.). La cantidad de volatiles influye en la
degradacion térmica del combustible y en el desempeno de la combustion. El
tipo y cantidad de gases generados, asi como las otras fracciones obtenidas en
la pirdlisis (gases condensables y carbono fijo), dependen de la temperatura
y velocidad de calentamiento durante la pirdlisis y del tamano de particula.
Gracias al elevado contenido de volatiles presente en las biomasas, la ignicion
de estas resulta sencilla en comparacién con otros combustibles solidos de
menor contenido de volatiles, como por ejemplo el carbén mineral. Los volatiles
pueden ser subdivididos en gases como hidrocarburos livianos, monéxido de
carbono, hidrégeno y alquitranes. La cantidad de materia volatilizada durante
la pirdlisis estd relacionada con el contenido elemental de C', H y O. Cuanto
mayor sea la razén entre H y C', mayor es el contenido de volatiles, y esté ultimo
disminuye cuanto menor sea la razén entre O y C' [11, 49, 50].

El carbono fijo (o matriz carbonosa) es el residuo sélido que se obtiene
luego de liberados los volatiles en la pirdlisis. El carbono fijo es combustible
sélido, el cual se oxida en una reacciéon heterogénea sélido-gas [11].

Las cenizas son el residuos sélido que permanece después de la combustién
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completa del combustible. En las biomasas, las cenizas provienen de dos fuentes
diferentes, una que es inherente a la biomasa y otra debido a la posibilidad
de adherencia de tierra, polvo, piedras u otras impurezas a la biomasa, en las
diferentes etapas de su manipulacién [8, 50, 72]. Comparado con combustibles
solidos fosiles, como el carbén mineral, las biomasas generalmente presenten
menor contenido de cenizas y siempre mayor contenido de volétiles [9]. Més
adelante se detallan las propiedades y problemas que pueden ocasionar las

cenizas en los sistemas de termoconversion.

3.2.4. Composicion estructural

La biomasa lignocelulosica esta compuesta por tres componentes principa-
les (macromoleculares), celulosa, hemicelulosa y lignina, asi como una fracciéon
menor de extractivos y cenizas. Los tres componentes principales constituyen
la pared celular, donde la celulosa es el esqueleto, la hemicelulosa el material
de unién y la lignina quien da rigidez a la estructura [54, 73|. Los extractivos
y las cenizas no son componentes estructurales. La celulosa y la hemicelulosa
son macromoleculas constituidas con diferentes carbohidratos, mientras que la
lignina es un polimero aromatico irregular [8, 12, 50].

La celulosa generalmente es la fraccion que se encuentra en mayor cantidad,
alcanzando valores entre 40 y 60% de fraccién maésica en base seca. Es un
polisacarido macromolecular lineal, el cual consiste en una cadena larga de
glucosa (B-D-glucosa) [11, 73, 74].

A diferencia de la celulosa, la hemicelulosa esta compuesta por heteropo-
lisacaridos de cadena corta, presentando una estructura amorfa y ramificada,
la cual forma una matriz que envuelve a la celulosa. El contenido masico de
hemicelulosa suele estar entre 15 y 30 % (b.s.). La hemicelulosa generalmen-
te estd compuesta por monosacéaridos de 5 y 6 dtomos de carbono (glucosa,
manosa, galactosa, xilosa y arabinosa). Ademé&s pueden encontrarse acidos
urénicos [73, 74].

A diferencia de los carbohidratos, la lignina (tercer componente de la pared
celular) es un compuesto amorfo y ramificado, el cual ocupa los espacios vacios,
dando resistencia al tejido vegetal, rigidez a la pared celular y actuando como
una barrera a la degradacién enzimatica de la pared celular. El contenido de
lignina en las biomasas puede encontrarse entre 10 y 25 % variando segtn la

especie y entre las distintas partes de la planta [73, 74].
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El analisis de la estructura de las biomasas es importante para el desarrollo
de procesos de produccién de otros combustibles y productos quimicos en bio-
refineria, asi como en el estudio de los fenémenos de conversiéon termo-quimica
como la combustién, pirdlisis y gasificaciéon [11, 12]. La importancia radica en
que para un proceso determinado, el comportamiento de cada componente es
distinto al del resto [8].

3.2.5. Composicion elemental

Los elementos que componen las biomasa se pueden clasificar segin la

abundancia

como mayores (>1,0%), menores (0,1-1,0 %) y trazas (<0,1%).
Los elementos que se encuentran en mayor proporcién (en masa), ordenados
de forma decreciente, son C';, O e H y en algunos casos N, Ca, Sy K. Los
elementos menores incluyen Si, Mg, Al, S, Fe, P, Cl y Na. Por ultimo se
pueden encontrar trazas de Mn, T, Cd, Co, Ni, V., Zn Cu, Cr y Pb, en-
tre otros. Los compuestos organicos estan constituidos por C', H, O, N y S,
mientras que el resto de los elementos mencionados forman los compuestos
inorganicos. No obstante, en algunos compuestos organicos se encuentran en
la materia inorganica, asi como compuestos inorganicos se encuentran en la
materia organica [9].

Cd, Co, Ni, V, Zn

La composicion elemental es una de las caracteristicas técnicas mas im-
portantes del combustible, siendo la base para el andlisis de los procesos de
combustion, tales como el calculo de los flujos de aire, gases, entalpia, estudio
del impacto ambiental y desgaste de equipamientos [2, 51, 75].

A grandes rasgos, la composicion de los diferentes tipos de biomasas, no
difiere mucho de unas a otras. Generalmente el contenido de carbono se en-
cuentra entre 30 y 60% (b.s.), el de hidrégeno de 5 a 7% y del oxigeno de
30 a 45%. Parte del C presente en la biomasa se encuentra en estructuras
parcialmente oxidadas, lo que explica el bajo poder calorifico de las biomasas
comparado con el del carbon mineral. El contenido de N, S y Cl generalmente
es reducido, pero son importantes para determinar las emisiones contaminan-
tes (NO, y SO,), asi como la ocurrencia de corrosién en los sistemas de quema
tradicionales. [8, 49, 50, 53].

La determinacion de la composicion elemental de los compuestos orgénicos

IFracciones mésicas en base seca sin cenizas.
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de las biomasas (contenido de C', H, N, S y O) se realiza por medio del
andlisis ultimo, expresandose los resultados en porcentaje de masa en base seca
o en base seca sin cenizas. A fin de comparar las composiciones elementales de
diferentes combustibles sélidos, esta suele representarse graficamente mediante
el diagrama de Krevelen, que representa el cociente atémico H:C' en funcién

del cociente atémico O:C' [11].

3.2.6. Degradacién térmica

La degradacién térmica de una sustancia (es decir, como se vé afectado
el material por efecto de la temperatura) se estudia por medio de andlisis
térmicos (o termogravimétricos), siendo estos la termogravimetria (TG) y la
calorimetria diferencial de barrido! (DSC por sus siglas en inglés). Los mismos
se pueden realizar con una tasa (o rampa) de calentamiento constante o va-
riable en el tiempo, asi como en atmosfera oxidante y/o inerte, de los cuales
se obtienen resultados diferentes y complementarios [76]. En las biomasas, los
andlisis térmicos en atmosfera oxidante simulan las condiciones de una com-
bustion, mientras que en atmésfera inerte se produce la pirdlisis de la misma.

A partir de estos analisis, que pueden realizarse de forma simultanea, se
determina la ocurrencia de fenémenos como deshidratacién (o secado), vola-
tilizacion, combustién, rangos de temperatura y pérdida de masa asociada a
estos, tasas de pérdida de masa, temperatura de ignicién [65, 77-84], identifi-
cacién y cuantificacion de reacciones endotérmicas y exotérmicas [61, 76, 81],
estimacién de pardmetros cinéticos [73, 77], deconvolucién para determinar la

composicién estructural [65, 79], entre otras aplicaciones.

3.3. Propiedades de las cenizas de biomasa

Como primer punto sobre las cenizas, es relevante destacar que los términos
cenizas, materia inorgdnica y minerales de una biomasa no son sinénimos dado
engloban componentes con diferente naturaleza y en diferentes cantidades [9)].
La materia inorganica comprende fases sélidas cristalinas, semicristalinas y
amorfas en la biomasa. Los minerales, forman parte de la materia inorganica,

pero excluyen la materia inorgédnica amorfa e incluye solamente minerales y

'El DSC puede ser sustituido por Analisis Térmico Diferencia (DTA) aunque no son
totalmente equivalentes.
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mineraloides en la biomasa que pertenecen a clases, grupos y especies de mi-
nerales estrictamente divididos y definidos en el sentido mineraldgico. Por el
contrario, las cenizas son el residuo inorgénico que resulta de la combustién (u
oxidacién) completa de la biomasa y estd compuesto por fases inorganicas ori-
ginales, generadas a partir de los componentes inorganicos, organicos y fluidos
de la biomasas [9]. Ademés existe una diferencia entre las cenizas generadas
en laboratorio, como resultado de la combustiéon completa, y las cenizas resul-
tantes de una combustion completa o incompleta en condiciones industriales,

el cual puede tener parte de materia orgdnica sin quemar [52, 56].

Las cenizas son una de las caracteristicas mas estudiadas de las biomasas,
aunque a pesar de ello aun no se tiene un conocimiento integro de las mismas
debido a su complejidad, dado que las cenizas dependen de la propia naturaleza
de la biomasa, asi como su acondicionamiento y de la tecnologia de combus-
tién [9]. Los principales desafios técnicos para el empleo de las biomasas como
energético estan relacionadas con el contenido de cenizas y propiedades de las
mismas [50].

La composicién de las cenizas depende de muchos factores, dentro de los

cuales se puede destacar [17, 52]:

= La biomasa: Tipo de biomasa, especie o parte de la planta, proceso de
cultivo, crecimiento y momento de la cosecha, fertilizantes y pesticidas
utilizados, técnica de cosecha, transporte, almacenamiento, etc.

= El proceso de combustion: Pretratamiento de la biomasa, tecnologia y
condiciones de la combustién y limpieza de los equipos.

= El transporte y almacenamiento de las propias cenizas.

En los casos en que el contenido de cenizas es muy elevado (o anormal),

esto puede dar indicio de contaminaciones, como por ejemplo [52]:

= Suelo (o tierra) adicionada por lluvias o en condiciones secas y ventosas.

= Tierra adherida durante la cosecha u otras etapas del manejo de las
biomasas.

= Impurezas minerales y metalicas u otros contaminantes debido a la ma-

nipulacién de las biomasas.
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3.3.1. Composiciéon elemental de las cenizas

Los principales elementos que componen las cenizas de biomasas son Si, Al,
Ca, Mg, K, P, Na, S, Fe, Mn, Tty CI, los cuales suelen considerarse que se
encuentran en forma de 6xidos [9]. La cantidad absoluta y relativa de cada uno
de ellos contribuye a diferentes problemas tecnolégicos y ambientales durante el
uso de las biomasas como combustible [49, 50, 72, 85]. Por ejemplo, problemas
de incrustaciones en las superficies de intercambio de calor (fouling y slagging),
corrosion, abrasién, temperaturas de fusion bajas, formacién de compuestos
nocivos para la salud y el ambiente, emision de material particulado, entre
otros [56].

Algunos de los elementos que constituyen las cenizas son nutrientes esen-
ciales para plantas y animales, los cuales pueden ser macronutrientes (K, Ca,
Mg, Py S) y micronutrientes (Fe, Mn y Cl). Los elementos Si, Al y Na

normalmente no son esenciales para el crecimiento de las plantas [56].

La determinacion elemental de la cenizas suele realizarse a partir de técni-
cas espectroscépicas como por ejemplo espectroscopia de rayos X por energia
dispersiva (EDS) o fluorescencia de rayos X (XRF). Como resultado se obtie-
nen los porcentajes masicos de cada elemento, a partir del cual se calculan los

porcentajes masicos normalizados de los principales 6xidos [86].

Los seis 6xidos mas abundantes en las cenizas (6xidos de Si, Al, Ca, Mg,
K, P) pueden ser agrupados en tres grupos (Si-Al, Ca-M g, K-P) a partir de
correlaciones positivas entre ellos y negativas con los de otros grupos deter-
minadas por Vassilev et al. [9]. Los otros seis 6xidos (6xidos de Na, S, Fe,
Mmn, Ti y Cl) son distribuidos en los tres grupos anteriores segin el grado de
dependencia. A partir de estas agrupaciones, la representacion de la compo-
sicion de las cenizas en un diagrama ternario, puede ser utilizada como una
clasificacién primaria, donde se identifican (o definen) cuatro tipos de cenizas.
Ademas, dependiendo de la concentracién de los diferentes éxidos acidos y
bésicos presentes en las cenizas, estas pueden clasificarse en subtipos de acidez
baja, media o alta. La representacion grafica e interpretacién de cada tipo y
subtipo se presenta en la discusién de resultados en la seccién 3.5.7.

A pesar de que la metodologia méds ampliamente utilizada para analizar
la composicién de las cenizas es considerando su composiciéon en la forma
de oxidos, su estructura mineralégica esta definida tipicamente por silicatos,

sulfatos, carbonatos, sales y 6xidos, entre otros [10]. Para determinar las fases
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minerales se utiliza la técnica de difraccién de rayos X (XRD).

3.3.2. Temperatura de fusiéon de las cenizas

El comportamiento de las cenizas al fundirse es uno de los aspectos més
importantes a estudiar a fin de determinar cuan propensas son a formar escoria
fundida o parcialmente fundida, asi como favorecer la formacién de fouling y
corrosion en los intercambiadores de calor o paredes del hogar en los genera-
dores de vapor y otros equipos de termoconversién [49, 87].

Las cenizas de biomasa son un sistema multicomponente de material en
polvo y no tiene un punto de fusién especifico, por el contrario, su fusién ocu-
rre en un amplio rango de temperaturas [52]. Por lo tanto, para su andlisis
se determinan cuatro temperaturas caracteristicas. Una de las técnicas para
determinar estas temperaturas, es por medio del llamado test del cono, en el
cual se calienta un cono de cenizas (o pirdmide) y se observa su comporta-
miento con el aumento de temperatura. En dicho andlisis se determinan las

temperaturas para cuatro estados caracteristicos [72, 88, 89]:

Tpr, temperatura inicial de deformaciéon, considerada como la tempera-

tura de sinterizacion.

Tst, temperatura de esfera o de ablandamiento (spherical o softening).

Ty, temperatura hemisférica (hemispherical).

Trr, temperatura de fluidizacién (fluid).

La presencia de algunos elementos como Ca y Mg en las cenizas normal-
mente incrementan la temperatura de fusién de las mismas. Por otro lado, el K,
Nay Cl la disminuyen [49]. La determinacion de estas temperaturas es uno de
los métodos mas directos de estimar la tendencia a ocurrir probleméaticas aso-
ciadas a las cenizas, quienes se reducen a medida que aumenta la temperatura
de fusién [90].

3.3.3. Problematica asociada a las cenizas

Las cenizas generadas en la combustién afectan el desempeno de los equi-
pos, asi como su vida 1til, donde los principales problemas son la formacién
de deposiciones, aglomerados, corrosién y erosién [17, 53, 56, 58, 59, 87, 90—

92]. La ocurrencia de deposiciones reduce la transferencia de calor y por lo

38



tanto la eficiencia de los sistemas. La acumulacién de deposiciones también
puede afectar los flujos de gases e inclusive generar problemas mecanicos, al
punto de ocasionar paradas para realizar mantenimiento [93]. Sumando a es-
to, las cenizas también generan problemas ambientales dado que una fraccion
de estas es arrastrada a la atmosfera junto con los gases emitiendo material
particulado [17, 91].

En la figura 3.1 se presenta un esquema de los mecanismos de formacion
y transformaciéon de las cenizas en la combustién de biomasas. Durante la
combustién de particulas de biomasa, en la etapa de pirdlisis, volatilizan com-
puestos organometélicos (que contienen Cr, V| etc.). Luego otros compues-
tos formados por metales alcalinos y alcalinotérreos (K, Na, Ca), asi como
trazas de otros elementos (Hg, As, Se) difunden a través de la matriz car-
bonosa y son liberados en forma gaseosa. Los metales alcalinos acaban siendo
emitidos en forma de gases (KOH, KCIl, K3SO4, NaCl, NasSOy, etc.). A
medida que la temperatura del flujo de gases disminuye, parte de estos gases
forman particulas inferiores a 1um (aerosoles) por medio de mecanismos de
nucleacién, condensacién, adsorcién y reacciones quimicas. Una fraccion de los
compuestos que condensan pueden actuar de aglutinante entre particulas que
son arrastradas por el flujo de gases (fly ash) generando aglomerados de mayor

tamano [91].

Volatilizacién » Vapores
/—>/ Condensacién

"- Particulas

_— —> —>
Pirblisis Coagulacién < lum
ode
e ¢ ® Particulas
Combustién ° .'. 1-100 um
del carbén P Y
Particula de Particula de Transformaciéon de
biomasa carbén las cenizas

Figura 3.1: Esquema de formacion y transformacion de cenizas en la combustion
de biomasa. Adaptado de [91, 94]

Ademas, la presencia de compuestos con cloro y azufre como HCl y HyS
en los gases contribuyen a la corrosién de los equipos. El azufre en la forma

de SOy y SO5 también puede reaccionar con cloruros alcalinos (KCl o NaCl)
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formando sulfatos. La condensacién de estos sulfatos alcalinos, asi como los
cloruros alcalinos, 6xidos y carbonatos al reducirse la temperatura de los gases
contribuyen a la formacién de particulas inorgénicas [17].

Los metales alcalinos también pueden formar aglomerados al reaccionar con
Si04 de las cenizas o del lecho (en sistemas de lecho fluidizado). En las bioma-
sas lenosas, quienes tienen bajo contenido de S7 pero presencia importante de
K se forman silicatos de bajo punto de fusion en las paredes de las particulas
del lecho. Para el caso de los residuos agricolas, con alto contenido de K y
St, la formacién de aglomerados en el lecho se debe a la adicion de particulas
debido a silicatos de potasio generados por las cenizas y que se encuentran
parcialmente fundidos [91].

Las particulas que condensan al bajar la temperatura de los humos pueden
ser emitidas a la atmosfera o bien adherirse a las superficies de intercambio,
generando una pelicula pegajosa a la cual se adhieren otras particulas, siendo
el origen de las deposiciones o incrustaciones [91]. Estas deposiciones también
pueden comenzar con la sinterizacién, evento en cual particulas de ceniza par-
cialmente fundidas y sueltas se adhieren entre si, volviéndose més densas [95].
Las deposiciones que se forman se distinguen segin dos tipos: escoria (slag-
ging) v ensuciamiento (fouling). El slagging refiere a formacién de grumos de
cenizas fundidas (parcial o totalmente), las cuales ocurren en las secciones de
alta temperatura en los sistemas de combustién (generadores de vapor y hor-
nos), donde predomina la transferencia de calor por radiacién. Algunos autores
hacen la distincién entre escoria (slagging) y sinterizado (sintering), donde el
segundo refieren a una formacién porosa de cenizas fundidas con propiedades
vitreas al enfriarse [17]. El fouling tiene lugar en las zonas de transferencia de
calor por conveccién y se debe a la formacion de depdsitos de cenizas a medida
que los gases se enfrian y condensan compuestos que previamente volatiliza-
ron [93]. Una vez que la superficie se encuentra pegajosa, otros compuestos no
volétiles (formados por Si, Al u 6xidos), los cuales pueden estar parcialmente
fundidos o no, se adhieren a la superficie [90]. La formacién de estas deposicio-
nes, ademas de actuar como una resistencia a la transferencia de calor, puede
facilitar la corrosién [17].

El slagging depende de la composicion del combustible, la temperatura de
los gases y las superficies (generalmente los tubos del sobrecalentador de un
generador de vapor), los gradientes de temperatura, la velocidad de gas, la

orientacion de los tubos, entre otros. La presencia de silicio, como parte de la
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propia biomasa o adquirido del entrono, interviene en el slagging reaccionando
con los metales alcalinos. De este modo, el slagging suele estar compuesto
principalmente por K, C'a y Si, con presencia también de Na, Mgy Al [17]. La
escoria generada por las cenizas de biomasa suele ser menos porosa, mas viscosa
y resistente que la formada por las cenizas de carbén mineral, generando mayor
resistencia para ser retirada y por ende es mas critico su deteccién temprana
a fin de evitar problemas graves [90].

Los problemas mas severos tanto de slagging como de fouling ocurren con
biomasas cuyas cenizas tienen temperaturas de fusién bajas [59]. La presencia
de Si propicia la formacién de silicatos alcalinos, como por ejemplo silicatos
ricos en potasio cuando la relacién K:Ca es alta, los cuales junto con sales y
fosfatos de potasio reducen la temperatura de fusién [17]. Adem4s, la presencia
de cloruros y sulfatos de potasio en las cenizas reducen también la temperatura
de fusién de las mismas [90]. Las cenizas de rastrojos (u otros cultivos de
corta duracién) generalmente alcanzan la fusién a menores temperaturas que
las cenizas de biomasas lenosas [59]. Esto se debe a que las primeras suelen
tener contenidos elevados de metales alcalinos (K y Na) y Si, asi como bajos
contenidos de metales alcalinoterreos (C'a y Mg). Las biomasas leniosas por el
contrario suelen tener contenidos elevados de C'a y Mg junto a bajos contenidos
de S [90].

Por lo tanto, los metales alcalinos (principalmente K) y alcalinoterreos,
sumado a otros elementos como silicio, fésforo, azufre y cloro son los de ma-
yor relevancia en sistemas de combustion de biomasas, dado que participan
en reacciones que afectan directamente al slagging, fouling, aglomeraciones,

emisiones, en consecuencia a la eficiencia y mantenimiento de los equipos [17].

3.3.4. Prediccion de problemas a partir de indices

empiricos

La prediccion del comportamiento de la cenizas y la tendencia a gene-
rar problemas como fouling, slagging, corrosion, fusion y sinterizacién en los
sistemas de combustién ha sido el foco de estudio de muchos trabajos, ge-
nerando indices empiricos a partir de la composicién elemental de las ceni-
zas [17, 53, 72, 86, 87, 96, 97]. La gran mayoria de estos indices se basan en el
conocimiento en la composicién de la cenizas (o el propio combustible) y los

efectos que tienen sobre los distintos fenémenos. A pesar de que estos indices
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no tienen en cuenta las complejidades de los sistemas y hogares de combus-
tion ni de los intercambiadores de calor, son ampliamente utilizados junto con
pruebas piloto para la toma de decisiones [53, 97]. Algunos de estos indices
son adaptados de trabajos anteriores sobre el comportamiento de la cenizas de
carbén mineral, por lo tanto no siempre son aplicables o cenizas con indices
similares pueden llevar a comportamientos diferentes [17]. Estas diferencias se
deben a que la composicion y las temperaturas de fusion de las cenizas de las
biomasas son mucho mas variables que las del carbén mineral [59]. Los indices
més utilizados son el Indice Alcalino (AI: ecuacién 3.1) y la relacién base-dcido
(Rpya: ecuacion 3.2) [53, 96, 97]. No obstante, existen una gran variedad de

indices, algunos de los cuales se describen a continuacion.

Indice alcalino

El indice alcalino (AI) expresa la cantidad de 6xidos alcalinos en el com-
bustible por unidad de energia (ecuacién 3.1), el cual puede ser utilizado para

predecir la tendencia a generar fouling y/o slagging [17, 96].

- KQO + NCLQO
N PCS

La probabilidad de ocurrencia de estos problemas aumenta a medida que

Allkg GJ ] (3.1)

AT crece, la probabilidad es baja para valores inferiores a 0,17 kg GJ~!, mo-
derada entre 0,17 y 0,34 kg GJ~!, por tltimo en caso de ser superior a 0, 34
la probabilidad es elevada [96].

Relacién base-acido

Otro indice ampliamente utilizado es la relaciéon base-dcido Rp/4 (ecua-
cién 3.2) o su versién simplificada Rp/a simp. (ecuacién 3.3). Este indice fue
desarrollado para carbon mineral, cuyas cenizas son ricas en S%, asumiendo
que los compuestos basicos reducen la temperatura de fusién y por lo tanto
es esperable un aumento en la tendencia a generar fouling y slagging cuan-
to mayor sea Rp/4 dado que se reduce la temperatura de fusién [72, 96]. No
obstante, para las biomasas esto no es estrictamente cierto debido a la variabi-
lidad de composiciones de sus cenizas, dentro de las cuales es posible obtener
valores de Rp/a elevados (con contenidos de Si bajos) con temperaturas de
fusién altas. Sumado a esto, la presencia de C'aO o K,O en las cenizas genera

efectos opuestos en la fusién [17, 87, 93]. En ocasiones, dado que la presencia
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de P,Os favorece la formacién de fases con bajo punto de fusién, este es suma-
do a los 6xidos basicos obteniéndose un indice (Rp/a4p: ecuacion 3.4), donde
la tendencia es la misma, cuanto mayor el la relacién base-dcido mayor es la

tendencia a generar fouling [17, 72, 86, 87].

%(F€203 + CaO + MgO + KQO + NCLQO)

= 2
fin/a %(SiOs + TiOs + AlyOs) (3:2)
R o %(Fey05 + CaO + MgO) (3.3)
BIASimp- = (8604 + AlyOs) '
%(F€203 + CGO + MgO + KQO + NCLQO + P205)
Rpjarp = (3.4)

%(Si05 + TiOs + AlyO3)

Indice de Fouling

Otro indice utilizado para analizar las cenizas es el indice de fouling (Fu:
ecuacién 3.5), el cual se basa en Rp,4, y por lo tanto con las mismas limitantes,
considerando también el contenido de alcalinos (K;0 + NaO). Cuanto mayor

es este indice mayor es la tendencia al fouling [17, 72, 86, 87].

Fu= RB/A(KQO + NCLQO) (35)

Segun Teixeira et al. [93] este indice puede ser mas adecuado para biomasas
dado que le da mas peso relativo a los metales alcalinos, los cuales agudizan los
problemas de fouling. No obstante, manifiestan que esté indice podria mejo-
rarse contemplando la presencia de Cl y S dado que favorecen la volatilizacién

de los elementos alcalinos.

Conductividad térmica

A partir de la composicién se ha determinado una correlaciéon empirica para
determinar la conductividad térmica de las cenizas (ecuacién 3.6) [86, 87]. La
conductividad térmica es un pardametro fundamental que afecta el desempeno
de los equipos, particularmente a la transferencia de calor. Esta correlacion se
basa en que al aumentar Rp/44p aumenta la posibilidad de sinterizacion de

las cenizas [86].

AW m ' K™") = 0,773log(Rp/a+p) + 0,673 (3.6)
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Indices de viscosidad

Los indices DP (ecuacién 3.7) y LF' (ecuacién 3.7) determinan una relacién
entre la composicion de las cenizas y la viscosidad. Cuanto menor sea DP y

LF menor es la viscosidad [86].

B %(CaO + Mg¢O)
bb= %(Fey03 + CaO + MgO + K,0 + NayO) (3.7)
%(CaO + MgO)
LF = 3.8
%(FGQOg) ( )

Predicciéon de temperaturas de fusion

Para predecir las temperaturas de fusion es posible utilizar cocientes mo-
lares de los principales elementos presentes en las cenizas. En cenizas donde
predomina Ca, Si, K y Mg, es aplicable el cociente definido por 3.9, donde
es esperable una temperatura de sinterizacién menor a 1100°C en caso de que
el cociente sea mayor a 1. Para cenizas con alto contenido de P el cociente
aplicable estd dado por 3.10 [17].

Si
Ca+ Mg (39)
Si+ P+ K
_— 1
Ca+ Mg (3.10)

La presencia de S7 en las cenizas puede retener especies alcalinas formando
silicatos alcalinos. Cuando la relacién K:Ca es alta, se forman silicatos ricos
en K, quienes junto a sales y fosfatos ricos en K reducen el punto de fusién
de las cenizas, contribuyendo a la sinterizacién y slagging. En los casos donde
las relaciones molares de Si:K y (Si+ P + K):(Ca + Mg) son altas aumenta
la probabilidad de ocurrencia de sinterizacién y slagging [17].

Por el contrario, cuando la relacién K:Ca es baja (3.11), es posible alcanzar

temperaturas de fusién superiores a 1100°C [17].

K
Ca

Ferndndez et al. [98] hacen referencia a que los problemas de sinterizacién

(3.11)

maAs severos ocurren con cenizas en las cuales el cociente entre éxidos de metales

alcalinoterreos y alcalinos es menor a 2.
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Estimacion de tendencias a la deposicién a partir de las temperaturas

de fusion

Considerando que los principales problemas de fouling y slagging estan
relacionados con las bajas temperaturas de fusion, varios estudios han deter-
minado rangos de temperatura para los puntos caracteristicos de la fusién de
cenizas a fin de estimar la ocurrencia de estos fendmenos, los cuales son mas
severos cuanto menor sean estas temperaturas. Segun la revision bibliografica
de Chen et al. [90], se puede categorizar la tendencia al slagging como baja,
media o alta segtin los valores de DT, ST y HT que se presentan en la tabla 3.1.

Sumando a esto, varios autores utilizan el indice de fusibilidad de las ceni-
zas (AF1T), calculado segin la ecuacién 3.12, a partir de las temperaturas de
deformacién y hemisférica [72, 93].

4DT + HT

AFI = (3.12)

Tabla 3.1: Indices empiricos de las cenizas.

Indice Rango Riesgo
Al <0,17 Bajo
0,17-0,34  Medio
>0,34 Alto
Fu <0,6 Bajo
0,6-40 Medio
>40 Alto
DT (°C)  >1100 Bajo
900-1100  Medio
<900 Alto
ST (°C)  >1390 Bajo
1250-1390 Medio
<1250 Alto
HT (°C) >1400 Bajo
1200-1400 Medio
<1200 Alto
AFI (°C) >1342 Bajo
1232-1342 Medio
1052-1232  Alto
<1052 Muy Alto
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3.3.5. Alternativas para mitigar problemas

Existe una serie de alternativas para evitar o mitigar los problemas gene-
rados por las cenizas, intentando minimizar los problemas relacionados con las
bajas temperaturas de fusién asi como la emision de material particulado. En
primer lugar se debe analizar las cenizas y sus respectivos indices para evaluar

la mejor estrategia [15-17].

» Utilizar equipos disenados para trabajar con biomasas cuyas cenizas fun-
den a bajas temperaturas.

= Recircular humos para mantener la temperatura de los gases por debajo
de niveles criticos.

» Realizar entradas fraccionadas del aire (aire primario, secundario, etc)

» Refrigerar la parrilla y/o el lecho.

= En los sistemas de lecho fluidizado cambiar el material del lecho.

= Mezclar biomasas problematicas con biomasas de mejor calidad como
por ejemplo biomasas lenosas o carbén mineral.

= Realizar pretatamiento a las biomasas antes de su combustién para eli-
minar algunos elementos o especies, como por ejemplo los solubles en
agua.

= Realizar una cosecha de biomasa cuidadosa evitando la contaminacién
con suelo.

» Utilizar aditivos con la finalidad de generar cenizas con composiciones

menos problematicas.

Las estrategias que reducen la temperatura del lecho y/o de los gases y
generan una atmosfera reductora (o con menos concentraciéon de Os), como la
recirculacion de humos, la refrigeracion de la parrilla, la distribucién del aire
en etapas, reducen las emisiones de NOx, material particulado y productos de
combustién incompleta (C'O e hidrocarburos no quemados), asi como reducir
los problemas de slagging, fouling y aglomerados [17].

El lavado o lixiviado de las biomasas puede reducir el contenido de especies
alcalinas, azufre y cloro, quienes son determinantes en los problemas generados
por las cenizas [91].

Los aditivos suele utilizarse para aumentar la temperatura de fusion de las
cenizas asi como reducir emisiones contaminantes. Los aditivos generalmente

utilizados para evitar el fouling son: caolin, calcita, piedra caliza, silicatos de
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aluminio, sulfato de amonio, lignosulfonato, fosfato de calcio, dcido fosférico,
bentonita, arcilla, tiza, entre otros. Para reducir los problemas de slagging
suelen utilizarse aditivos a base de calcio: cal (CaO), talco, calcita/carbonato
de calcio (C'aC0O3), hidréxido de calcio (Ca(OH)3), piedra caliza, a base de
calcio y magnesio: dolomita (CaM g(COs3),), asi como aditivos a base de azufre

y a base de aluminio [17].

3.4. Metodologia

3.4.1. Recoleccién y acondicionamiento de muestras

Como fue mencionado anteriormente, el trabajo se centra en el estudio de
los residuos generados en el campo por los principales cultivos del Uruguay
(arroz, cebada, maiz, soja, sorgo y trigo), asi como una biomasa tradicional
(Eucalyptus Dunnii) a fin de evaluar las diferencias.

La recoleccién de muestras de los rastrojos esta sujeta a la disponibilidad
de los mismos, principalmente debido a los periodos zafrales de los diferentes
cultivos. Por un lado se tienen cultivos de verano (arroz, sorgo, maiz y soja),
los cuales su cosecha se realiza entre marzo y mayo, mientras que los cultivos de
invierno (cebada y trigo) se cosechan entre octubre y noviembre. En el mes de
mayo del 2016 se realizé el muestreo de los cultivos cerealeros de sorgo y maiz.
Estas biomasas fueron recolectadas de la Estacién Experimental EEMAC de
la Facultad de Agronomia en el departamento de Paysandi. Del mismo origen
son las muestras de los rastrojos de cebada y trigo, cosechados en noviembre
de 2016. Los rastrojos de soja analizados provienen de un campo particular del
departamento de Flores y los rastrojos de arroz del departamento de Treinta
y Tres, ambos cosechados en 2019.

El muestreo se realizdé tomando las precauciones para que la muestra sea
representativa, tanto en las diferentes fracciones que pueda tener la muestra
(hojas, tallos, chalas, etc.), asi como en la disposicién de la misma (ubicacién
dentro del lecho sobre el suelo o si se encontraba apilada). El trasporte de las
mismas se realizd en bolsas plasticas selladas, con la finalidad de mantener la
humedad original. En la Tabla 3.2 se presenta el listado de las biomasas recolec-
tadas, el cultivar de las mismas y la nomenclatura utilizada en la presentacion
de resultados.

Segun se describe en la préxima seccién 3.4.2, el primer analisis realizado
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fue la determinacion de la humedad total (in natura) de las biomasas, secando
las muestras en estufa (figura 3.2a) [99]. Las muestras secas se redujeron en
molino de cuchillas, con la finalidad de acondicionarlas adecuadamente para
realizar el resto de los andlisis. Para la molienda se utilizaron molinos /KA MF
10 (figura 3.2b) y Retsch Miihle, del Departamento de Procesos Forestales del
Instituto de Ingenieria Quimica (Fing-Udelar) y Laboratorio de la Catedra de
Edafologia y Fertilidad (FAgro-Udelar) [100].

(b) Molino IKA MF 10.

(a) Secado de Rastrojo de Soja.

Figura 3.2: Fotografias del horno de secado y molino.

3.4.2. Analisis de laboratorio

La caracterizacion de las biomasas como combustible se basd en una serie

de andlisis segin se detalla en la tabla 3.3, asi como las normas, métodos y/o

Tabla 3.2: Listado de biomasas recolectadas

Biomasa Cultivar o especie | Nomenclatura
Rastrojo de Arroz INIA MERIN RA
Rastrojo de Cebada | CLE 233 RC
Rastrojo de Maiz SPS 2866 RM
Rastrojo de Soja DM 6.2i RSj
Rastrojo de Sorgo Topper (TRC) RSr
Rastrojo de Trigo DM fuste RT
Chip de Eucalyptus | Dunnii ED
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técnicas aplicadas y los laboratorios donde fueron realizados.

Tabla 3.3: Listado de analisis de laboratorio para la caracterizacién.

Analisis Norma o Método Laboratorio

Humedad Total UNE-ISO 18134-1 y 2:2016 [99, 101] 1]

Andlisis Préximo 1]

Humedad UNE-ISO 18134-3:2016 [102]

Cenizas UNE-ISO 18122:2016 [103]

Volétiles UNE-ISO 18123:2016 [104]

Carbono Fijo Por diferencia

Poder Calorifico UNE-ISO 14918:2011 [45] 1]

Andlisis Elemental [IT] y [III]

C,H,N, S Anélisis de Elementos Livianos

O Por diferencia

Composicion estructural [IV]

Extractivos NREL/TP-510-42619

Carbohidratos y lignina NREL/TP-510-42618

Degradacidn térmica TGA/DSC [V]
. MEB-EDS VI

Andlisis elemental XRF VI

Composicion en fases minerales ~ XRD [VIII]

Temperatura de fusion de cenizas ASTM D1857:2004 [88] 1

I] Lab. de Combustibles y Lubricantes - IIMPI - Facultad de Ingenieria - Udelar

]
1I] Departamento Estrella Campos - FQuim - Udelar

[
[11]

[ITI] INTA - Cede Tacuarembd

[IV] Laboratorio de Ingenieria de Procesos Forestales del 11Q - Fing - Udelar
[V] Laboratorio de Alto Impacto del CURE-Udelar

[VI] Unidad de Microscopia Electrénica de Barrido - FCiencias - Udelar
[VII] Departamento de Materiales y Minas - I11Q - Fing - Udelar.

[VIII] Cryssmat-Lab./DETEMA de FQuim - Udelar

Los analisis de humedad total, analisis proximo y poder calorifico fueron
realizados en el Laboratorio de Combustibles y Lubricantes del Instituto de
Ingenierfa Mecénica y Produccién Industrial (ITMPI) de la Facultad de Inge-
nierfa (UdelaR). La determinacién de la humedad total se realizé en una estufa
a 60°C a fin de evitar la posibilidad de volatilizacién de extractivos livianos,
hasta alcanzar masa constante [99]. El andlisis préximo se realiz6 bajo las nor-
mas ISO 18122 [103], 18123 [104] y 18134-3 [102] utilizando una mufla Thermo
Scientific F6010 y balanza Radwag AS 310 (apreciacién 0,1 mg). Se utilizaron
entre 6 y 8 crisoles con tapa y aproximadamente 1,1 g de muestra himeda por

crisol en la determinacion de la humedad. Luego del secado, la mitad de las
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muestras se utilizaron para la determinacién del contenido de cenizas y la otra
mitad para el de volatiles. El poder calorifico se determiné en un calorime-
tro Parr 6100 y bajo la norma UNE-EN 14918 [45]. Para algunas muestras se
utilizé etilenglicol como combustible auxiliar para mejorar la combustién. Se
realizaron entre 5 y 7 repeticiones por biomasa.

La composicién estructural se determiné en el Laboratorio de Ingenieria
de Procesos Forestales del 11Q) - Fing - Udelar. En primera instancia se deter-
minaron los extractivos solubles en acetona, etanol y agua, bajo los reportes
técnicos de NREL/TP-510-42619 modificados. A partir de las muestras libres
de extractivos se determinaron los contenidos de carbohidratos estructurales
(celulosa y hemicelulosa) y lignina (soluble e insoluble) mediante hidrélisis aci-
da bajo los reportes técnicos NREL/TP-510-42618. Paralamente se determinan
los contenidos de ceniza total e insoluble en acido a partir de las muestras libres
de extractivos y de lignina insoluble respectivamente.

Los andlisis térmicos simultdneos, termogravimetria (TG) y calorimetria
diferencial de barrido (DSC) se realizaron en el Laboratorio de Alto Impacto
del CURE-Udelar. Para estos analisis se utilizé un equipo NETZSCH STA 449
Jupiter F5, realizando los mismos en atmoésfera oxidante (aire sintético) e iner-
te (nitrégeno de alta pureza), con un flujo de 50 ml min~! y utilizando crisol de
alimina con tapa perforada. Los analisis se realizaron con una rampa de tem-
peratura de 10 K min~!, desde temperatura ambiente hasta 950°C, partiendo
de una masa inicial de aproximadamente 10 mg, de granulometria entre 250 y
425 pm.

En cuanto a las cenizas, se determinaron los elementos presentes en las
mismas por dos métodos. Por una lado, en microscopio electrénico de barrido
(MEB) JEOL 5900LV equipado con sonda de rayos X EDS Thermoscientific
Noran System 7 en la Unidad de Microscopia Electronica de Barrido de la
Facultad de Ciencias - Udelar. En este andlisis las muestras fueron observadas
en vacié, y cada una fue analizada en ocho zonas. Por otro lado, la composi-
cién elemental también se determiné con fluorescencia de rayos X (XRF), en el
Departamento de Materiales y Minas del Instituto de Ingenieria Quimica de la
Facultad de Ingenieria, con un equipo Thermo Scientific Niton XL2, tubo de
anodo de Ag (45 kV, 80 1A). Una vez determinados los elementos, se estudio la
estructura cristalina por medio de la difraccién de rayos X (XRD). La misma
se realizd en el Laboratorio Cryssmat/DETEMA de Facultad de Quimica, uti-
lizando un Difractometro Rigaku ULTIMA IV con geometria Bragg-Brentano
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£ — 6 de radio 285 mm, operando con fuente de tubo sellado de dnodo de
Cu (40 kV - 30 mA), radiacién CuKa (A=1.5418 A) y monocromador curvo
de Ge con detector scintilador de Nal. La coleccién de datos se llevd a cabo
paso a paso entre 260=10 y 60°, paso de 0.04°, colectando 5 s en cada uno. La
determinacién de Temperatura de Fusion de Cenizas se realizé en el Laborato-
rio de Combustibles y Lubricantes del IIMPI, utilizando un equipo LECO AF
700 y bajo la norma ASTM D1857-04 [88]. Los analisis se llevaron a cabo en
atmosfera oxidante (aire sintético de alta pureza), con velocidad de calenta-
miento de 8°C min~! desde 700°C hasta 1500°C, realizando 5 repeticiones por
muestra. Las cenizas para los analisis fueron generadas en mufla permanecien-
do en 550°C durante 3 horas, enfriadas en desecador a temperatura ambiente y
para el andlisis de fusién ademas fueron tamizadas (Mesh 200). En la figura 3.3
se presentan fotografias de los porta muestra de los andlisis MEB-EDS, XRF

y fusién de cenizas.

—

(a) MEB-EDS (b) XRF (c) Fusién de cenizas

Figura 3.3: Fotografias de los porta muestras de los andlisis MEB-EDS, XRF y
test del cono.

3.5. Resultados de los analisis

3.5.1. Humedad total

Los resultados obtenidos de humedad total (in natura), en base humeda,
determinada a 60°C se presentan en la tabla 3.4'. Se aprecia una diferencia im-
portante en las humedades de los rastrojos, los cuales se pueden dividir en dos
grupos respecto a su contenido de humedad in natura. Por un lado, los residuos

de soja, cebada y trigo que presentaron una humedad muy baja, entre 8 y 9 %,

INétese que algunos resultados corresponden a la cita [105], realizado por el autor de la
tesis en trabajos anteriores.
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mientras que los residuos de arroz, maiz y sorgo presentaron humedades entre
39, 27 v 29 %. Estas diferencias estan asociadas a las condiciones intrinsecas de
cada cultivo al momento de la cosecha, observandose que los de cebada, soja
y trigo se encuentran secos, mientras que los de arroz, maiz y sorgo aun estan
activos. La humedad en equilibrio con el ambiente (EMC), determinada en el
andlisis proximo, también presenté valores entre 8 y 10 %. Por lo tanto, puede
considerarse que los rastrojos de cebada, soja y trigo se encontraban secos (o
en equilibrio con el ambiente) al momento de su recoleccién. Asi mismo, segin
datos de la bibliografia de referencia, la humedad de los rastrojos suele ser baja
respecto a otras biomasas [8], a excepcién del rastrojo de arroz. La muestra
de Eucalyptus analizada presenté una humedad menor a 10 %, la cual tam-
bién se considera que estaba seca (o en equilibrio con el ambiente). Este valor
de humedad es bajo en comparacion con los usuales al momento de utilizar
chip de madera (o lefia) como combustible. Cabe mencionar que esta muestra
habia sido previamente chipeada y manipulada antes de su adquisiciéon para

la realizacién de andlisis, lo cual justifica su baja humedad.

Tabla 3.4: Humedad total (% b.h.)

Biomasa Humedad Total Ref
Madera E. Dunnii 9,9 Este trabajo
Rastrojo de Arroz 39 Este trabajo
Rastrojo de Cebada 8,8 [105]
Rastrojo de Maiz 27 [105]
Rastrojo de Soja 9,2 Este trabajo
Rastrojo de Sorgo 29 [105]
Rastrojo de Trigo 8,1 [105]
Rastrojo de Arroz 50 — 80 8]
Rastrojo de Maiz 15 [106]
Rastrojo de Trigo 8 — 20 8, 107]
Madera de Eucalyptus 50 — 53 [108, 109]
Corteza de Eucalyptus 62 — 66 [108, 109]
Corteza de lena 30 — 60 8]
Aserrin 25 — 55 8]
Céscara de Arroz 7—10 8]
Residuos de alimentos 70 8]
Bagazo de cana de azicar 50 [110]

El secado natural de la biomasa depende de varios factores, entre los cua-

les se destaca las condiciones ambientales y climaticas como la temperatura,
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humedad relativa y las precipitaciones, las condiciones en que se encuentra el
material, o sea, si el mismo se encuentra disperso en el terreno o apilado, el ta-
mano y geometria, asi como la compactacién del mismo [111]. Ortiz et al. [111]
mencionan que en Espana dificilmente se consiguen humedades por debajo de
20 % para madera en astilla con secado natural. En caso de ser necesario,
tecnologias de secado forzado permiten obtener humedades menores.
Biomasas frecuentemente utilizadas como combustible, como madera de
Eucalyptus y su corteza, asi como el bagazo de cana de azicar, presentan
humedades iniciales superiores al 50 % [108, 109, 112]. En las usinas de cana
de azucar, el generador de vapor es alimentado con bagazo proveniente di-
rectamente de la molienda, por lo tanto su humedad es de aproximadamente
50%. En el caso del Eucalyptus, u otras lenas, generalmente se espera que
su humedad se reduzca antes de ser utilizados. En el caso de los rastrojos,
los cuales se encuentran esparcidos en el campo, la pérdida de humedad es
de esperar que sea rapida pero altamente dependiente de las precipitaciones.
Por lo tanto, desde el punto de vista de la humedad, los rastrojos presentan
una ventaja sensible respecto a la madera de Eucalyptus, lo cual repercute
en reducciones de tiempos entre la cosecha del grano (o tala de arboles) y el
eventual uso como combustible de los rastrojos (o de la madera). Esta ventaja
es mas notoria para los rastrojos de cebada, soja y trigo. Por otro lado, los
rastrojos se deben enfardar con porcentajes de humedad menores a 15% por-
que en caso de humedades mayores, la actividad microbiolégica descompone
la biomasa rdpidamente [46]. Por lo tanto, los rastrojos de cebada, soja y trigo
deben enfardarse lo mas préoximo a la cosecha del grano posible, mientras que
los rastrojos de arroz, maiz y sorgo deben permanecer un tiempo en el campo,

donde ademads se debe rotar el material a fin de secar las capas inferiores [46].

3.5.2. Composicion elemental

Como fue mencionado en la seccion 3.2.5, las biomasas estan compuestas
principalmente por C'; O y H. Debido a la gran variacién de humedad y conte-
nido de cenizas de las biomasas, los resultados de la composicién elemental se
suelen expresar en base seca sin cenizas. En la tabla 3.5 se presentan los resul-
tados obtenidos para las biomasas en estudio, asi como datos de la bibliografia
de composicién elemental de biomasas similares y/o utilizadas como combus-

tible en Uruguay. Las muestras analizadas presentan porcentajes masicos de
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carbono entre 48,5 — 50,6 %, oxigeno entre 42,8 — 44,9 % e hidrégeno entre
5,5 —7,0%. Nétese que a nivel general, la tinica muestra que presenté conte-
nido apreciable de azufre fue el rastrojo de trigo. A pesar de ello es de esperar

un mayor contenido de azufre en los rastrojos que en la madera [9].

Tabla 3.5: Andlisis elemental (% b.s.s.c.)

Biomasa C H (0] N S Ref
Madera E. Dunnit 48,5 6,7 44,6 0,2 - Este trabajo
Rastrojo de Arroz 48,8 7,0 43,2 1,0 - Este trabajo
Rastrojo de Cebada 48,8 6,1 44,8 0,3 <0,1 [105]
Rastrojo de Maiz 48,9 5,5 44,9 0,7 - [105]
Rastrojo de Soja 48,9 6,8 43,3 1,0 - Este trabajo
Rastrojo de Sorgo 50,6 5,9 42,8 0,7 0,0 [105]
Rastrojo de Trigo 49,8 5,9 43,2 0,2 0,9 [105]
Rastrojo de Arroz 50,1 5,7 43,0 1,0 0,16 [9]
Rastrojo de Cebada 49,4 6,2 43,6 0,7 0,13 [9]
Rastrojo de Maiz 48,7 6,4 44,8 0,7 0,08 [9]
Rastrojo de Soja 478 6,9 44,3 1,0 0,1 [113]
Rastrojo de Sorgo 404 6,1 526 0,8 0,1 [114]
Rastrojo de Trigo 49,4 6,1 43,6 0,7 0,17 [9]
Rastrojo de Trigo 49,5 59 43,7 0,71 0,18 [107]
Madera E. grandis 49,8 6,0 43,8 0,1 <0,1 [115]
Corteza E. globulus 49,9 6,6 42,6 0,6 0,2 [115]
Madera de Pino 49,4 6,0 44,5 0,06 0,03 2]
Bagazo de Cana 49,7 6,0 43,9 0,4 0,01 2]

Un comportamiento similar es esperable para el contenido de nitrégeno,
siendo mayor en los rastrojos que en la madera [9], resultado que s es observado
a partir de los resultados de los analisis experimentales. En la combustion de
combustibles sélidos existen tres mecanismos para la formacién de NOx, de
los cuales uno es debido al nitrégeno presente en el combustible y los otros dos
son favorecidos por las altas temperaturas. Considerando que la combustién
de estas biomasas, como se vera mas adelante, es recomendable realizarlas
por debajo de los 1000°C, es esperable que la principal fuente de NOx sea
debido al nitrégeno que forma parte del propio combustible [15]. Por lo tanto,
considerando el contenido de nitrégeno y el poder calorifico de las biomasas
en estudio, las mismas se pueden ordenar de forma creciente en emisiones
como ED, RT, RC, RM, RSr, RSj y RA. Desde el punto de vista agricola, mas

especificamente relacionado con la velocidad de descomposicion de los rastrojos
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en el campo, es relevante la relacién carbono:nitrégeno (C:N) [44]. Se aprecia
que los rastrojos de arroz y soja son los que tienen menor relacién C:N, por
lo tanto los que descomponen con mayor velocidad (o en menor tiempo).

A nivel general, los valores obtenidos experimentalmente concuerdan acep-
tablemente con los constatados en la bibliografia, aprecidandose valores similares
de carbono e hidrégeno tanto en los rastrojos como en las biomasas tradicio-
nales pero con contenidos mayores de nitrégeno en las biomasas residuales que
en la madera de Eucalyptus o pino. La variabilidad de los resultados y la de-
pendencia con el laboratorio donde se realizé el ensayo, no permiten realizar
un analisis mas ajustado en la diferencia entre rastrojos y de los rastrojos con
la madera de Eucalyptus.

Las biomasas pueden ser comparadas entre si y con los carbones mine-
rales en el diagrama de carbonificacion de Krevelen a partir de los cocientes
atémicos H:C'y O:C [116]. En la figura 3.4 se representan las biomasas en
estudio en dicho diagrama, donde se observa que las muestras coinciden con lo

preestablecido por el diagrama.

Ademas de los elementos determinados experimentalmente, los rastrojos
suelen tener alto contenido de cloro [9], el cual no pudo ser determinado en las
biomasas pero si en sus cenizas. Contenidos elevados de cloro pueden encon-
trarse en rastrojos de alflafa, cebada, maiz, arroz, trigo, entre otros, asi como
en cultivos con uso intensivo de fertilizantes, cercanos a ciudades, carreteras o
inclusive cercanos al mar [9].

Con la finalidad de describir el estado de oxidacién del carbono en la ma-

teria orgdnica, se ha propuesto el indice CHO [117]:

2[0] - [H]

CHOI'rLdice - [C]

(3.13)

Donde [O], [H] y [C] corresponden a la fraccién molar de oxigeno, hidrégeno
y carbono respectivamente. Cuanto mas elevado sea el indice CHO, el cual
puede variar entre -4 y 44, mayor es la presencia de compuestos oxidados y
viceversa. Generalmente las biomasas presentan valores de este indice entre
-0,5 y 0 [11, 117]. Segun se aprecia en la tabla 3.6, los resultados obtenidos
para las muestras analizadas se encuentran en este rango a excepcién del RC,
para el cual se obtuvo un resultado levemente superior (0,03). En este aspecto

no se aprecia una diferencia entre el ED y los rastrojos.

Si bien es de esperar que cuanto mas compuestos oxidados tenga la biomasa,
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Figura 3.4: Diagrama de van Krevelen de Carbonificacion, indica la relacién entre
diferentes combustibles sélidos en términos de su composicién quimica. Las regio-
nes representan limites cuantitativos para diferentes familias de combustibles séli-
dos [116]. Los puntos representan los combustibles especificos de este trabajo.

Tabla 3.6: Indice CHO [117]

ED RA RC RM RSj RSr RT
CHOngice -0,39 -0,12 0,03 -0,34 -0,13 -0,12 -0,28

menor sea su poder calorifico, debido a la proximidad entre los resultados de
poder calorifico superior en base seca sin cenizas, asi como los resultados del
indice CHO, no es posible determinar una tendencia marcada entre ambos

resultados.

3.5.3. Composiciéon proxima

Las biomasas en su conjunto, se caracterizan por tener un alto contenido
de volatiles, un contenido de carbono fijo de al menos 3,5 veces menor que el
contenido de volatiles y una produccion de cenizas altamente dependiente de la
naturaleza de la biomasa [9]. El contenido de voldtiles, carbono fijo y cenizas

determinados en mufla se presentan en la tabla 3.7, asi como un listado de
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valores extraidos de la bibliografia.

Tabla 3.7: Anélisis préximo (% b.s.)

Biomasa CF V  Cenizas Ref
Madera de Fucalytus Dunnii 13,3 86,3 0,4 Este trabajo
Rastrojo de Arroz 17,4 64,1 18,5 Este trabajo
Rastrojo de Cebada 15,5 77,1 7,4 [105]
Rastrojo de Maiz 16,5 78,7 4,7 [105]
Rastrojo de Soja 14,3 78,7 7,0 Este trabajo
Rastrojo de Sorgo 15,0 78,0 7,0 [105]
Rastrojo de Trigo 15,7 75,1 9,2 [105]
Rastrojo de Arroz 15,6 64,3 20,1 [9]
Céscara de Arroz 16,6 65,5 17.9 8]
Rastrojo de Cebada 18,5 76,2 5,3 [9]
Rastrojo de Maiz 17,9 79,9 3,1 [118]
Rastrojo de Soja 19,8 75,5 4,7 [113]
Rastrojo de Sorgo 19,2 74,3 6,5 [114]
Rastrojo de Trigo 18,1 74,8 7,1 [9]
Madera Eucalyptus Grandis 11,5 88,4 0,1 [119]
Madera Eucalyptus Hybrid 20,2 79,4 0,4 [120]
Madera de Pino 17,7 82,5 0,3 2]
Corteza Eucalyptus Grandis 34,5 60,0 5,5 [121]
Ramas de Fucalyptus Urograndis 10,6 88,3 1,2 [108]
Bagazo de Cana 6,9 90,0 3,1 [110]

De los resultados experimentales se observa que los rastrojos tienen una pro-
duccién de cenizas de un orden mayor al de la madera de Eucalyptus (0,4 %),
donde notoriamente el rastrojo de arroz es el peor combustible en este aspecto
(18,5 %), seguido del rastrojo de trigo (9,2 %), cebada (7,4 %), sorgo (7,0 %),
soja (7,0 %) y maiz (4,7 %). Las biomasas agricolas y herbaceas (rastrojos, pas-
tos, cereales y frutos) suelen tener mayor contenido de cenizas que la madera
debido a que tiene diferente estructura organica, metabolismo rapido, por lo
que adquiriere mas nutrientes durante el periodo de crecimiento [9, 52, 56]. Las
biomasas con alto contenido de cenizas son menos deseables como combustible
porque causan mayores problemas tecnoldgicos en los sistemas de combustién,
gasificacion y limpieza de gases, mayores desafios en disenio de sistemas de
manipulacién de cenizas, asi como en su logistica para almacenamiento y dis-
posicién o uso final [56]. Si bien el contenido o produccion de cenizas de los
rastrojos es notoriamente mayor al de la madera de Eucalyptus o pino, es si-

milar o del mismo orden de magnitud que la produccién de cenizas de otras
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biomasas frecuentemente utilizadas como combustible, como por ejemplo el
bagazo de cana de azucar (3,1%), corteza de Eucalyptus (5,5 %) y cascara
de arroz (17,9 %). El porcentaje determinado depende de la temperatura a la
cual sean generadas las cenizas debido a transformaciones de fase y volatiliza-
cién de compuestos a altas temperaturas [9], por lo tanto, la comparacién con
informacion de la bibliografia debe tener en cuenta la temperatura a la cual

fueron generadas las cenizas.

Respecto a los volétiles, segiin se constata en la bibliografia [9, 110, 119],
algunas biomasas como maderas y bagazo de cana de azucar, entre otras, pre-
sentan contenidos de volatiles extremadamente elevados. Este resultado tam-
bién se observa en los andlisis, donde la madera de Eucalyptus alcanzé el mayor
valor (86,3 % en masa seca) y un contenido de carbono fijo 6,5 veces menor
(13,3 %). Los rastrojos de cebada, maiz, soja, sorgo y trigo presentan un con-
tenido de voldtiles entre 75,1 y 78,7 %, asi como un contenido de carbono fijo
entre 14,3 y 16,5 %, con una relacién V:CF de 4,8 (rastrojo de maiz) a 5,5
(rastrojo de soja). El elevado contenido de volétiles en el combustible se ve
reflejado en una gran facilidad para la ignicién y quema de la biomasa, por
lo cual es esperable que la combustién sea rapida y dificil de controlar. Se
debe tener cuidado en conseguir la combustion completa de los volatiles para
alcanzar una combustion eficiente y bajas emisiones de C'O e hidrocarburos no

quemados [15].

Segtun lo descripto anteriormente, las biomasas estudiadas, pueden dividir-
se en tres grupos segin su composiciéon préxima. Por un lado la madera de
Eucalyptus (bajo contenido de cenizas y elevado contenido de voldtiles), en el
extremo opuesto el rastrojo de arroz (muy elevado contenido de cenizas y bajo
contenido de volatiles) y por tltimo el resto de los rastrojos con composiciones
relativamente similares entre si (elevado contenido de cenizas respecto al ED
y menor contenido de volatiles). No obstante, la principal diferencia (o la méas
relevante) entre estos ultimos rastrojos es respecto a la produccién de cenizas,
donde RT gener6 el doble de cenizas que RM. Excluyendo la diferencia en con-
tenido de cenizas, calculando los porcentajes de carbono fijo y volatiles en base
seca sin cenizas, cambian los valores, pero esta diferencia en los tres grupos se
conserva. Por un lado se obtiene para la madera de Eucalyptus 13,3 % de CF
y 86,7% de V, para el RA 21,4 y 78,6 % de CF y V respectivamente y para
el resto de rastrojos un contenido de C'F de 154 a 17,.3% y de V de 82,7 a
84,6 %.
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Segun los resultados obtenidos para el RA, asi como valores de la biblio-
grafia [8], este rastrojo puede generar mayor cantidad de cenizas que la propia
cascara de arroz, la cual frecuentemente es utilizada como combustible, a pe-
sar de los inconvenientes que generan su ceniza en los equipos de combustién.
Desde este punto de vista, realizar la cosecha del rastrojo de arroz, transpor-
tarlo al punto de uso y lidiar con los inconvenientes de sus cenizas no resulta
atractivo.

El contenido de volatiles, carbono fijo y cenizas también puede determinarse
a partir del analisis termogravimétrico. La presentacion de estos resultados,
asi como la comparacién con los obtenidos por medio del analisis proximo se

explicitan en el Apéndice 1.

3.5.4. Composicién estructural

Mediante el analisis de composicion estructural se determinaron los por-
centajes en base seca de extractivos (solubles en acetona, etanol y agua), car-
bohidratos (glucanos, xilanos, mananos, galactosanos, acetilos y arabinanos),
lignina (soluble e insoluble) y cenizas (“totales” e insolubles en acido). Los re-
sultados obtenidos, en base seca, se presentan en la tabla 3.8. En dicha tabla se
cuantifica también el resto (o diferencia) de masa no identificada o cuantifica-
da por duplicado (porcentaje positivo o negativo respectivamente). Asumiendo
que los glucanos forman parte tinicamente de la celulosa (puede encontrarse
glucanos en la hemicelulosa [73]) y también que la hemicelulosa estd consti-
tuida tnicamente! por xilanos, mananos, galactosanos, acetilos y arabinanos,
se determinan los porcentajes de celulosa y hemicelulosa [107, 122]. A fin de
comparar los resultados con valores de la bibliografia, los porcentajes de los
componentes estructurales (celulosa, hemicelulosa y lignina) se normalizaron a
100 %. En la tabla 3.9 se presentan estos resultados normalizados. Adicional-
mente en dicha tabla se incluye una clasificacién segun el orden decreciente de
los constituyentes estructurales (por ejemplo CHL = celulosa > hemicelulosa
> lignina) [10].

De los resultados obtenidos, se observa que, en concordancia con la bi-
bliografia, la cantidad de extractivos de los rastrojos es ampliamente supe-
rior a la de la madera de Eucalyptus (y otras biomasas lefiosas), siendo

3,3% de la masa seca para el ED y entre 7,5% y 14,5% para los rastro-

! Acidos urénicos, no determinados, también constituyen la hemicelulosa [73]
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Tabla 3.8: Composicién estructural (% b.s.)

Muestra Ext. Glucano XMG Acetilos Arabinano Lig. Ceniza Resto

ED 3,3 44,7 12,0 0 1,5 293 0,3 8,9
RA 11,6 337 16,4 0 0 285 14,7 49
RC 129 348 10,7 6,6 0,1 21,9 4,0 9,0
RM 10,8 36,0 18,2 6,4 0 215 1,8 5,3
RS; 145 495 8,2 0 0 232 3,0 1,6
RSr 75 43,6 19,8 0 0 249 53 11
RT 11,0 37,2 16,7 0 0 235 55 6,1

XMG: Xilanos, mananos y galactosanos

Tabla 3.9: Composicién estructural normalizada a 100 % de componentes estruc-
turales.

Biomasa Ext. Celulosa Hemicelulosa Lignina Clas. Ref.
ED 3,7 51,1 15,4 33,5 CLH Este Trabajo
RA 14,7 429 20,8 36,3 CLH Este Trabajo
RC 17,3 47,0 23,5 29,5 CLH Este Trabajo
RM 13,2 43,9 299 26,2 CHL Este Trabajo
RS;j 18,0 61,2 10,1 28,7 CLH Este Trabajo
RSr 8,4 494 22,4 282 CLH Este Trabajo
RT 14,2 48,1 21,6 30,3 CLH Este Trabajo
RA 9,3 52,3 32,8 14,9 CHL [10]
RC 14,8 48,6 29,7 21,7 CHL [10]
RM 11,2 51,2 27,8 21,0 CHL [73]
RT 12,4 445 33,2 223 CHL [10]
Euca 3,0 51,8 14,8 33,3 CLH [108]

jos [10, 54, 73, 74, 107, 122]. Como se discutird mas adelante, el elevado con-
tenido de extractivos conlleva a un inicio de volatilizacién a menores tempera-
turas, dado que estos son térmicamente menos estables que los componentes
estructurales. Dentro de los componentes estructurales, la celulosa (Glucano)
es el de mayor masa relativa, entre 42,9 y 61,2 % de masa (normalizada a los
componentes estructurales), donde el RSj es la muestra que presenté resultados
de celulosa mayores. Una diferencia, respecto a resultados de la bibliografia en
biomasas comparables, se aprecia en las cantidades relativas de hemicelulosa
y lignina, o andlogamente en la clasificacion de estas biomasas. Los resultados
experimentales obtenidos muestran un mayor porcentaje de lignina que de he-
micelulosa en todas las muestras (con excepcién del RM), clasificandose como
CLH. Biomasas similares generalmente presentan clasificaciones CHL para los
rastrojos y CLH para Eucalyptus u otras maderas [10, 54, 73, 74, 106, 122].
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Estas diferencias pueden deberse a una subestimacién de la hemicelulosa por
no determinar los acidos urénicos y/o por considerar que todos los glucanos
forman parte de la celulosa. No obstante, esta discriminacién de carbohidratos
es la usual.

Otra observacion relevante de los resultados de este analisis, comparados
con los resultados del andlisis préximo (tabla 3.7), es la reduccién del conteni-
do de cenizas. Esta diferencia puede deberse a dos factores. Por un lado, para
la determinacién estructural se eliminé la fraccién mas fina de la muestra, la
cual suele tener mayor contenido de cenizas [56, 94]. Por otro lado, y con ma-
yor relevancia, la incineracion y determinacién de cenizas para el analisis de
composicién estructural se realiz6 con las muestras libres de extractivos (solu-
bles en acetona, etanol y agua). Considerando que el lixiviado de las biomasas
reduce parte contenido de nutrientes, los cuales luego de la combustién forman
parte de las cenizas [53, 58, 59, 123], es de esperar que la determinacién de
extractivos haya reducido el contenido de nutrientes y por ende la produc-
cién de cenizas. Mediante la diferencia de los valores determinados en ambos
andlisis, se puede estimar el porcentaje maximo de cenizas que seria factible
eliminar mediante un lixiviado, por ejemplo dejando expuestas las biomasas
a la intemperie durante determinado tiempo entre la cosecha del grano y la
posterior recoleccion de rastrojos.

En cuanto a la lignina, los porcentajes en base seca se encontraron entre
21,5y 29,3% (tabla 3.8), donde el ED fue la biomasa con mayor porcentaje.
Si bien se aprecia una diferencia sensible entre los contenidos de lignina de
las diferentes muestras, y considerando que la lignina es el componente mas
dificil de degradar, generando més aporte de masa al carbono fijo (o matriz
carbonosa), estas diferencias no se conservan en los porcentajes de carbono
fijo, los cuales se encontraron entre 13,3 y 17,3% en base seca. No obstante,
se puede resaltar que la lignina del ED volatiliza con mayor facilidad que la
lignina de los rastrojos dado que fue la muestra que presenté mayor porcentaje

de lignina y menor porcentaje de carbono fijo.

3.5.5. Poder calorifico

El poder calorifico (PC') superior a volumen constante, en base seca, fue
determinado en una bomba calorimétrica, a partir del cual se calcularon los po-

deres calorificos a presién constante (superior - PC'S e inferior - PCT) utilizan-
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do la composicién elemental de cada muestra. Los resultados son presentados
en la tabla 3.10.

Tabla 3.10: Poder calorifico a presién constante (MJ kg~!) (b.s.)

Biomasa PCS PCI PCS* Ref

ED 19,51 18,05 19,59 Este trabajo
RA 15,20 13,95 18,64 Este trabajo
RC 18,16 16,91 19,62 Este trabajo
RM 18,24 17,09 19,15 Este trabajo
RS;j 17,86 16,47 19,21 Este trabajo
RSr 17,92 16,71 19,27 Este trabajo
RT 17,66 16,49 19,45 Este trabajo
RA 5,2 - - 5]

RA 16,1 - - 2]

RC -6 - 118]
RM - 18,31 - 118]
RM 17,68 - ; [66]

RS - 1575 - [124]
RSr 17,92 - - [114]

RT 170 - ; [66]

RT - 176 - 107]
Fucalyptus Grandis (madera) 20,0 - - [121]
Fucalyptus Grandis (corteza) 16,9 - - [121]
Pino (madera) 20,0 - - 2]
Bagazo de Cana 17,3 - - 2]

PCS* (MJ kg™') en base seca sin cenizas.

Los rastrojos presentaron un PCS menor al de la madera de Fucalyptus,
con valores entre 15,20 y 18,24 MJ kg™! mientras que el ED alcanzé un va-
lor de 19,51 MJkg~! de combustible seco. Esta diferencia apreciable, la cual
representa entre 6,5 y 22 % menos para los rastrojos comparado con ED, se
debe principalmente al contenido de cenizas de los rastrojos. Calculando el
poder calorifico superior por unidad de combustible seco sin cenizas (PCS* de
la tabla 3.10), el mismo se encuentra 19,15 y 19,62 MJ kg~! para los rastrojos,
con excepcién del rastrojo de arroz (18,64 MJ kg™!) y 19,59 MJ kg~! para el
ED. De este modo se enfatiza que la diferencia (en lo que al poder calorifico
se refiere) entre las distintas biomasas estudiadas, en base seca sin cenizas, es
casi marginal, similar a lo observado para los elementos mayoritarios (C, H,
0).

Dentro de los rastrojos, segin se aprecia en la tabla 3.10, los residuos del
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cultivo de maiz fueron la biomasa con mayor poder calorifico en base seca
(dado que presentaron menor produccién de cenizas), seguido por el rastrojo
de cebada, sorgo, soja, trigo y por tltimo el residuo del cultivo de arroz (con
valores muy elevados de cenizas y bajos de PCS).

Los valores obtenidos en los andlisis, son comparables a los obtenidos de
la bibliografia [2, 8, 66, 107, 114, 118, 121, 124], donde se puede apreciar que
biomasas tradicionales como el Eucalyptus y el pino pueden alcanzar valores de
poder calorifico superior a 20 MJ kg™!, siendo siempre superiores a los rastrojos
y otras biomasas residuales como la corteza de Eucalyptus o el bagazo de cana

de azucar.

3.5.6. Analisis térmicos simultaneos

Para estudiar los resultados de los analisis térmicos, en primer lugar, se
realizé un filtrado de las series de datos de masa porcentual en funcién de la
temperatura (TG) y de la calorimetria espectral diferencial (DSC) con el filtro
de Savitsky-Golay utilizando el software Octave [125]. Luego se realizé la deri-
vada primera (DTG) y segunda (DDTG) de la pérdida de masa en funcién del
tiempo y la temperatura, asi como la derivada primera de DSC (DDSC), con
la finalidad de identificar, discriminar y analizar la ocurrencia de los diferentes
fenémenos.

La degradacion térmica de las biomasas analizadas, la cual depende del
tipo de atmosfera (inerte y oxidante), present6 el comportamiento habitual de
las biomasas a nivel general, obteniéndose también algunas particularidades
dependiendo de cada muestra. A nivel general, la degradacién térmica de las
biomasas se puede dividir en tres etapas (o zonas)!, tanto en oxidante como
en inerte [65, 77, 78, 80, 92, 126-128]. A modo de ejemplo, en las figuras 3.5 y
3.6, se presentan las curvas de TG, DTG y DSC obtenidas para la muestra de
los rastrojos de soja, en atmésfera de nitrégeno y aire respectivamente, con la

identificacién de los puntos caracteristicos de cada etapa de la degradacion.

! Algunos autores definen cuatro etapas (o zonas) donde la tltima corresponde a rangos
de temperatura donde no se aprecian pérdidas de masa o son sensiblemente menores a las
anteriores.
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Figura 3.5: Analisis térmicos de Rastrojo de Soja en atmodsfera inerte.

La primer etapa, la cual ocurre desde temperatura ambiente hasta una
temperatura de 393-423 K (120-150°C), se debe a la pérdida de masa por la
evaporacion del agua y volatiles livianos, por lo tanto corresponde al secado de
la biomasa. Esta etapa es independiente de la atmdsfera y se identifica como
un primer pico en las curvas DTG y un pico endontérmico en las curvas DSC.
Con la finalidad de obtener resultados en base seca facilmente comparables
entre ellos, se normalizaron las curvas de TG a la masa correspondiente a los
393 K (120°C)1[94, 129]. Luego del secado, comienza la etapa de pirélisis (eta-
pa 2), donde ocurre la mayor pérdida de masa debido a la volatilizacién parcial
de gran parte de los componentes principales de las biomasas lignocelulosicas
(extractivos, hemicelulosa, celulosa y una fraccién de la lignina) [78, 80]. Para

el caso de la atmésfera oxidante, ademds de ocurrir la pirdlisis (oxidativa en

INétese que este criterio puede estar contabilizando algunos volatiles livianos como agua.
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Figura 3.6: Anailisis térmicos de Rastrojo de Soja en atmosfera oxidante.

este caso), ocurre la combustién de los volatiles generados en esta etapa [65].
En las curvas DTG la pirdlisis se vincula al pico principal. La finalizacion de
esta etapa depende de la atmosfera, pero a grandes rasgos puede considerarse
que finalizé a temperaturas entre 590 y 650 K para todas las biomasas anali-
zadas. La tercer etapa presenta dos comportamientos bien diferenciados segtin
la atmosfera. Por un lado, en atmésfera inerte, continua la pirdlisis pero con
tasas menores de pérdida de masa (principalmente por la volatilizacién de la
lignina) denominada como pirélisis pasiva, observandose como una cola en las
curvas DTG y finalizando a una temperatura préxima a 800-850K [77, 80]. Por
otro lado, en atmosfera oxidante ocurre la combustién de la matriz carbonosa
(residuo sélido de la pirdlisis), la cual se aprecia como un nuevo pico en la curva
DTG y DSC, finalizando a una temperatura entre los 800 y 820 K aproxima-

damente [118, 127]. Por dltimo, finalizada la tercer etapa, en atmdésfera inerte
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se observa una pérdida de masa muy lenta, la cual se atribuye a la degradaciéon
lenta de la matriz carbonosa [78], mientras que en atmdsfera oxidante restan

unicamente las cenizas [58, 127].

Parametros clave para el analisis de las curvas

Las caracteristicas de la pirdlisis y combustion de las biomasas pueden ser
cuantificadas por medio de algunos parametros, los cuales estan relacionados
con rangos de temperaturas y pérdida de masa de cada etapa (o zona), las
velocidades de pérdida de masa, puntos particulares en esta evolucion, asi co-
mo la identificacion de reacciones exotérmicas y/o endotérmicas. Para esto se
utilizan las curvas de la pérdida de masa (TG), su derivada primera (DTG) y
segunda (DDTG)!, asi como las curvas de DSC [77, 78, 82, 82, 130]. Segun se
aprecia en las figuras 3.5 y 3.6, utilizando la derivada segunda de TG (DDTG
- linea verde), la temperatura correspondiente a los picos de DTG (rojo), los
cuales corresponden a temperaturas donde la velocidad de pérdida de masa fue
maxima, se identifican como la raiz de DDTG. De forma similar, minimos y
maéximos local o absolutos (o eventualmente otras raices) en las curvas DDTG
pueden ser utilizados para identificar hombros en las curvas DTG, asi como
identificar puntos de inflexién, que se utilizan como referencia para estimar los
puntos de inicio (onset) y fin (offset) de cada pico trazando las tangentes en
dichos puntos de inflexién e interceptandola con la extrapolacién de la ten-
dencia antes (o después) del evento [76]. Para el andlisis de las curvas DSC,
el cudl proporciona informacion sobre la ocurrencia de reacciones exotérmicas
y endotérmicas, interaccion entre los componentes de la biomasa y la modi-
ficacion de su estructura quimica [61], se debe trazar una linea base, la cual
corresponde a una correccién por diferencias de los crisoles utilizados entre la
referencia y la muestra, teniendo en cuenta la resistencia térmica de los ma-
teriales del equipo [76]. Para el trazado de la linea base, dado que se conocen
los intervalos de temperatura donde ocurren pérdidas de masa (analizando las
curvas DTG), se consideré que la linea base coincide a la curva DSC en inter-
valos (o instantes) donde la velocidad de pérdida de masa se minimiza (inicio
y fin de cada fenémeno) y se diferencian en los momentos cuando aumenta la
tasa de pérdida de masa [131]. Una vez identificado los puntos de coincidencia

entre DSC y la linea base, esta tltima se trazo utilizando la funcion spline del

IDDTG se utiliza para identificar con mayor facilidad puntos caracteristicos en DTG.
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software Octave. En las figuras 3.5 y 3.6 se observa el trazado de las mismas

como la linea punteada azul.
De este modo, a partir de las curvas TG, DTG, DDTG y DSC se determi-

naron la temperatura, masa, velocidad de perdida de masa y la existencia de

reacciones exotérmicas o endotérmicas de los siguientes puntos en atmosfera

inerte (ver figura 3.5):

A:

B:

Inicio de la volatilizacién (Etapa 2) definido como el minimo de la curva
DTG luego del secado! [77].

Inicio de la volatilizacién de la hemicelulosa (onset), definido como la
raiz de la tangente de -DTG en el méximo local de -DDTG [82].
Hombro de DTG (a temperaturas menores que el pico maximo), definido
como la raiz de DDTG (o el minimo local), el cual puede asociarse al

punto de maxima volatilizacién de la hemicelulosa [82].

: Pico méaximo de la velocidad de pérdida de masa, el cual puede asociarse

al punto de méxima volatilizacién de la celulosa [82].

: Fin de la volatilizacién de la celulosa (offset) y transicién entre las etapas

2 y 3. Definido como la interseccién entre la tangentes de -DTG antes
y después del pico (utilizando como referencia los minimos y méximos

locales de -DDTG) [82].

: Fin de la volatilizacion de la lignina, definida como la raiz de la tangente

de -DTQG en el minimo local de -DDTG.

En atmoésfera oxidante, dado que presenta un segundo pico de pérdida de

masa debido a la combustion de la matriz carbonosa, se determinaron ademas

(o en sustitucién) de los seis anteriores (A’ - I'), los siguientes puntos (ver
figura 3.6):

E:

Hombro de DTG (a temperaturas mayores que el pico maximo), definido
como la raiz de DDTG (o el minimo local), el cual puede asociarse al
punto de maxima volatilizacion de la celulosa cuando esta no coincide

con el pico maximo.

: Inicio de la combustién de la matriz carbonosa (Etapa 3), definido como

la interseccion entre la tangente de -DT'G en el maximo local de -DDTG

y la tangente horizontal por el minimo local de -DTG [83].

1Para algunas muestras, como ED, que presentan un perfodo sin pérdida de masa entre
el secado y el inicio de la pirdlisis, se considera el punto A donde DTG es mayor que cero
(luego de la pérdida de humedad)
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: Pico maximo de la velocidad de pérdida de masa en la combustién de la

matriz carbonosa [83].

: Fin de la combustién (Etapa 3), definido como la raiz de la tangente de

-DTG en el minimo local de -DDTG.

Complementariamente se determinaron otros indices que facilitan la com-

paracion entre biomasas en la combustion:

T[gni

V.

Cenizas:

CF:

Temperatura de ignicion, definida como la temperatura donde la pérdi-
da de masa en atmosfera oxidante se acelera respecto a lo ocurrido en
atmosfera inerte, observandose como el inicio de la separacién entre las
curvas TG en las dos atmdésferas [84]".

Volatiles (b.s.) determinados como la masa volatilizada en atmdsfera iner-
te hasta los 973 K (700°C) [65].

Residuo en atmosfera oxidante una vez finalizada la combustion de la
matriz carbonosa, determinado a 823 K (550°C) [11].

Carbono fijo, por diferencia (CF = 100 — V' — Ash).

. Indice de combustién S , determinado segun la ecuacién 3.14 [131, 135—

137).
- DTGMag; DTGPromedio

2 Ty

ign

S

(3.14)

Donde DTG pror v DTG promedio Te€presentan la velocidades de pérdida
de masa (% min~') mdxima (pto D’) y la velocidad promedio entre la
ignicién (ign) y el final de la combustién (pto I’), [% min—2°C~3]2.

Cociente de los flujos de calor entre los picos exotérmicos (curva DSC)

de la combustién de los volatiles y de la matriz carbonosa [57].

: Energia liberada en la reaccion, determinada como la integral de cada

pico respecto a la linea base.

Estas caracteristicas son importes para el diseno y operacion de los sistemas

de combustién de biomasas, especialmente el diseno del sistema de alimenta-

ciéon de combustible, la configuracion del hogar y la distribucion del aire de

1La temperatura de ignicién también se puede determinar como la temperatura de inicio
de las reacciones exotérmicas en las curvas DSC en atmosfera oxidante, asi como la inter-
seccién de las tangentes antes y después del inicio de la pirdlisis en las curvas TG (o DTG)
también en atmoésfera oxidante [83, 132-134].

2En la bibliografia es usual expresarlo en estas unidades, con las temperaturas tanto en
°C como en K [131, 135-137].
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combustion [15]. Debido a las bajas temperaturas de ignicién de las biomasas y
al elevado contenido de volétiles, el proceso de pirdlisis oxidativa y combustién

de volatiles es la etapa dominante en la combustién de las biomasas [15].

Pirdlisis (atmoésfera inerte)

El comportamiento de las muestras de biomasa analizadas en atmosfera
inerte se presentd en la figura 3.7, asi como los resultados obtenidos para los
puntos de principal interés en la tabla 3.11

La velocidad de pérdida de masa, y por lo tanto la forma del grafico DTG,
depende de la cantidad relativa de cada componente y de las caracteristicas
de degradacién de cada uno de ellos, pudiéndose entender las curvas DTG co-
mo la superposicion de la volatilizacion individual de cada pseudocomponente
(extractivos, hemicelulosa, celulosa y lignina) [79, 138]. No obstante, la forma
del grafico también depende de otros factores como la tasa de calentamien-
to [126, 139]. Luego del secado, segin se aprecia en la figura 3.7 (o con més
detalle en las figuras del Apéndice 1) y en la tabla 3.11, los rastrojos comen-
zaron a volatilizar (punto A) a menores temperaturas que el ED, entre 430
y 450 K para los rastrojos y 477 el ED. Esto se debe al mayor contenido de
extractivos presentes en los rastrojos (ver tabla 3.8 de la composicién estruc-
tural), los cuales son térmicamente inestables y por lo tanto son los primeros
componentes en volatilizar [10]. Estudiados de forma aislada, segin Wang et
al. [73], los extractivos presentan un pico a bajas temperaturas, con maximos
entorno a los 470K. De forma creciente en temperatura, el inicio de la volati-
lizacion se ordend de la siguiente manera: RT < RC.RM < RSr < RA < RS;j
< ED.

Tabla 3.11: Degradacion térmica en atmosfera inerte

ED RA RC RM RSj R.Sr RT
A T(K)/m(%) 477]99,2 445/98,6 433/99.2 433/99,3 452/980 440/99.0 431/99.3
B T(K)/m(%) 520/98,1 521/954 517/955 516/95,1 499/96,6 518/96,0 518/951
C T(K)/m(%) 567/86.9 - - - 570/83.3 - -
b TE)/m(%) 631/49,1 590/69,1 592/658 592/64.4 624/54,3 610/58,9 596/63.8
DTG(%min~!) 11,9 6,18 6,97 6,99 7,92 7.14 7,43
F T(K)/m(%) 655/304 636/50,1 635/46,1 637/43,2 653/39,0 646/41,6 630/46,3
I T(K)/m(%) 760/24,1 809/39,0 832/34,6 837/31,5 879/27.4 835/305 827/34,8

Luego de los extractivos, comienza a volatilizar la hemicelulosa, siendo el

componente de la pared celular que volatiliza a menores temperaturas [79, 140].
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Figura 3.7: Analisis térmicos simultaneos de todas las biomasas en atmédsfera inerte.
(a) TG; (b) DTG; (c) DSC.
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El inicio de la volatilizacién de la hemicelulosa (punto B) también presenta un

adelantamiento relativo entre los rastrojos respecto al ED. La masa volatilizada
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hasta el punto B, muestra que los rastrojos han perdido mas masa seca, entre
4 v 5% comparado con 2 % volatilizado en el ED, lo cual también se asocia al
mayor contenido de extractivos en los rastrojos. Sumado a esto, se observa que
RSr es el rastrojo con menor contenido de extractivos (tabla 3.9) y menor masa
volatilizada hasta el punto B. Dado que la cantidad de hemicelulosa es menor
que la de celulosa (ver tabla 3.9) [10], sumado a las caracteristicas individuales
de la volatilizacién de cada uno de estos componentes de forma aislada', el pico
principal de la etapa 2 (punto D) coincide con el pico de la volatilizacién de la
celulosa y el maximo de la volatilizacion de la hemicelulosa se identifica como
un hombro a temperaturas menores que el pico maximo (punto C) [142]. Este
comportamiento se observa claramente en el grafico de ED y parcialmente en
el de RSj (ver figuras del Apéndice 1). Por lo tanto, para estas dos biomasas
es posible discriminar entre el pico méximo de celulosa y de hemicelulosa (u
hombro), los cuales se encontraron préximos a 625 K y 570 K respectivamente.
El resto de las muestras presenté un pico casi simétrico, no siendo posible
identificar hombro, inclusive analizando las curvas DDTG. En consecuencia,
no es posible discriminar entre los picos de celulosa y hemicelulosa para las
muestras de RA, RC, RM, RSr y RT. Por otro lado, el ED fue la biomasa que

! mientras que los

1

alcanzo mayor tasa de degradacién en el pico, casi 12 % min~
mdximos de los rastrojos se encontraron entre 6,1 y 7,9 % min~!, odenandose
de forma decreciente como: RSj > RT > RSr > RC > RM > RA. Si bien
las temperaturas obtenidas de finalizacién de la pirdlisis activa (punto F) se
encontraron en un rango acotado, entre 630 y 655K, observando la figura 3.7b
se puede diferenciar el comportamiento de RA, RC, RM y RT respecto a RSr,
RSj y ED, donde estas tres iltimas biomasas presentaron su transicion de la
etapa 2 a la etapa 3 a mayores temperaturas. La masa volatilizada en la etapa
2 fue de 70 % para el ED, mientras que en los rastrojos volatilizé entre 50 y
61 % de la masa seca. Estas fracciones de masa volatilizadas, respecto al total
volatilizado hasta 973 K (700°C), representaron el 80+2 % para los rastrojos
y el 87 % para el ED, resaltdndose la facilidad para volatilizar del ED a pesar
de iniciar la volatilizacion a temperaturas mas elevadas.

Una vez finalizada la volatilizacion de la celulosa, y por tanto la pirdlisis

activa (etapa 2), comienza la pirlisis pasiva (etapa 3) la cual se manifiesta

La degradacién de la celulosa suele presentar un pico acentuado entre 575 y 700K,
alcanzando su méximo a temperaturas cercanas los 625 K (dependiendo de la tasa de ca-
lentamiento [113], entre otros factures), mientras que el hemicelulosa usualmente volatiliza
entre 490 y 590K, con un méximo en 545K [141].
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como una cola en las curvas DTG (figura 3.7b) [80]. En esta etapa atin persiste
la degradacién de la lignina, la cual si bien comienza entorno a los 470K,
superponiendose con la hemicelulosa y celulosa, su degradacién es lenta y en
un amplio rango de temperaturas, finalizando préximo a los 850K [73, 140, 141].
Para las biomasas analizadas, las temperaturas de finalizacion de esta etapa
(punto I) estuvieron entre 760 y 830K, siendo su determinacién poco precisa.
En esta etapa volatilizé en los rastrojos el 17% de la masa seca respecto al
total volatilizado hasta los 973K, mientras que el ED alcanzé el 8 %.

Culminada la etapa de pirdlisis pasiva, resta la matriz carbonosa, la cual
es de esperar que esté constituida principalmente por el residuo carbonoso de
la lignina (entre 45 y 50 % de la fraccién inicial de lignina), en menor medida
de la hemicelulosa (20 % aproximadamente de la fraccién inicial) y en una
fraccion sensiblemente menor por el residuo de la celulosa, debido a que la
celulosa suele volatilizar casi completamente, restando tinicamente entre 5 y
10 % del porcentaje original [65, 73, 79, 140, 141]. Este residuo sélido o matriz
carbonosa, el cual incluye las cenizas, fue de 24,1 % para el ED, 27,4% RS;j,
30,5 % RSr, 31,5 % RM, 34,6 % RC, 34,8 % RT y por ultimo 39,0 % para el RA.
La matriz carbonosa continué degradandose lentamente hasta la temperatura
final del ensayo (1223K/950°C).

El analisis de resultados de las curvas DSC, identificando reacciones
exotérmicas y endotérmicas, es altamente dependiente del trazado de la linea
base, la cual es dificilmente identificable (o ambigua) en algunos casos, pu-
diéndose identificar picos exotérmicos o endotérmicos dependiendo de la elec-
cién de la misma. Sumado a esta dificultad, los resultados presentados en la
bibliografia para biomasas no son concluyentes, al punto de ser contradicto-
rios. Por ejemplo, Bryns et al. [61] identificaron tres reacciones exotérmicas
las cuales asocian a la volatilizacion de la hemicelulosa, celulosa y lignina res-
pectivamente, Manic et al. [80] y Yang et al. [140] presentan resultados con
picos exotérmicos y endotérmicos en la pirélisis, mientras que Zhao et al. [142]
obtuvieron resultados con reacciones puramente endotérmicas. La superposi-
cion de las reacciones que ocurren para cada pseudocomponente, asi como las
cantidades relativas de cada uno de ellos, dificulta aun més la interpretacion
de estas curvas.

Por lo tanto, considerando que la linea base coincide con la DSC en mo-
mentos donde la pérdida de masa es nula o minima, asi como periodos donde

la curva DSC presenta pendiente constante, observando los gréaficos en del
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Apéndice 1 (o figura 3.7c) se pueden destacar los siguientes resultados. En
primer lugar, en todas las muestras, luego del finalizado el secado (el cual se
identifica claramente con una reaccién endotérmica de evaporacion) se observa
un periodo sin reacciones aproximadamente hasta 500-530 K a partir del cual
se aprecia el inicio de un pico (o desvio) exotérmico. En primera instancia,
dado que la temperatura de inicio de este pico es compatible con el inicio de
la volatilizacién de la hemicelulosa y superior a la de inicio de los extractivos,
puede atribuirse este pico (o desvio) a la degradacién térmica de la hemicelu-
losa [61, 140]. No obstante, para la muestra de ED (y en menor medida para
RC) se observa un pico endotérmico (aproximadamente a 555 K) el cual puede
atribuirselo con mayor certeza a la volatilizacion de la hemicelulosa debido a
la facilidad de distinguir el hombro en la curva DTG, la coincidencia de tem-
peraturas de ocurrencia entre el hombro en DTG y este pico en DSC y la baja
cantidad de extractivos de ED. Por lo tanto, es posible que el primer pico (o
desvio) exotérmico en los rastrojos se deba a la volatilizacién de los extractivos
(dado que presentan fracciones elevadas de los mismos), reduciéndose el efecto
por la pirdlisis de la hemicelulosa con reacciones endotérmicas.

Con el aumento de temperatura (entre 600 y 650 K) se aprecia un pico
endotérmico acentuado en todas las biomasas analizadas (excepto RM). Para
las muestras donde es mas facil discriminar la volatilizacién de la celulosa (ED
y RSj), este pico endotérmico coincide con el pico de volatilizacién de celulosa.
Estas dos muestras ademds fueron las de mayor contenido de celulosa (ver
tabla 3.8). Por lo tanto, puede concluirse que la volatilizacién de la celulosa se
da en una reaccién endotérmica [80, 140]. No obstante, para algunas muestras
existe un desvio de temperatura entre este pico endotérmico y el pico maximo
de DTG, como por ejemplo para RA, RC y RSr.

En la etapa de pirdlisis pasiva no se observa con claridad un patrén de
comportamiento. Para el RM se observa un pico exotérmico, el cual coincide
con lo observado por Manic et al [80] quienes atribuyen reacciones exotérmicas
en la pirdlisis pasiva debido a la polimerizacién de la matriz carbonosa. Por
otro lado, el RSj present6 un pico endotérmico en esta etapa (760 K) mientras
que para el resto de las muestras no es posible identificar ningtin pico.

Finalizada la pirdlisis pasiva, el comportamiento térmico de los residuos de
carbén es muy dispar, lo cual complejiza su andlisis, sumado a la poca infor-
macién disponible en la bibliografia, donde generalmente finalizan el estudio

aproximadamente a los 800 K. De todos modos, se observa un pico exotérmico,
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extendido en temperatura, por encima de los 900 K (e inclusive a 1100 K) el
cual se puede atribuir a la despolimerizacién de la lignina (o matriz carbonosa),

la cual no presenta una pérdida de masa apreciable [143].

A modo de resumen, segtin se desprende de los anélisis térmicos en atmésfe-
ra inerte, la madera de Eucalyptus piroliza en un rango de temperaturas menor
que los rastrojos, con mayor tasa de volatilizacién y mayor porcentaje de masa
volatilizada. Los rastrojos comienzan la volatilizacién a menores temperaturas
(debido a su mayor contenido de extractivos) pero en un rango de temperaturas
mayores, con picos a menor temperatura y menor fraccion volatilizada. Dentro
de los rastrojos, el que presenté un comportamiento més similar al ED (en
términos de temperatura de ocurrencia de fendmenos y porcentajes masicos
volatilizados) fue el RSj, mientras que en el otro extremo se encontré el RA.
En cuanto al tipo de reacciones, la volatilizacion de la celulosa se dio en una
reaccién endotérmica, mientras que los resultados no son concluyentes para el

resto de los componentes principales de las biomasas.

Pirdlisis oxidativa - Etapa 2

Las curvas de TG, DTG y DSC obtenidas para los andlisis en atmésfera
oxidante se presentan en la figura 3.8. La segunda etapa del proceso de com-
bustién, la pirdlisis oxidativa, ocurrié entre temperaturas de 440 K y 625 K
aproximadamente, donde volatilizé entre 50 y 58 % de la masa seca, segun se
detalla en la tabla 3.12. Esta pérdida de masa se debe, al igual que en atmosfe-
ra inerte, a la degradaciéon térmica de extractivos, la hemicelulosa, celulosa
y parte de la lignina. Andlogamente a lo ocurrido en la atmodsfera inerte, los
rastrojos comenzaron a volatilizar a menor temperatura (A’) comparado con
el ED, manteniéndose la misma tendencia dentro de los rastrojo, los cuales
se pueden ordenar de forma creciente en temperatura como RT < RM < RC
< RA < RSr < RSj. Tanto la temperatura de inicio de la volatilizacién (A’)
como la de inicio de la degradacién de la hemicelulosa (B’) no presentan gran-
des variaciones respecto a lo ocurrido en atmosfera inerte, por lo tanto puede
concluirse que el inicio de la volatilizacion no se ve afectado por la presencia
de oxigeno [79, 131]. La masa volatilizada hasta el punto B’ fue entre 2,4 %
(ED) y 4,0% (RSj), como minimo y maximo respectivamente. Considerando
que antes de la hemicelulosa volatilizan los extractivos mas livianos, el hecho

de perder menos masa hasta el punto B’ sumado a que la temperatura de ini-
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cio de volatilizacién fue mayor, coincide con el hecho que el ED tiene menor

cantidad de extractivos que los rastrojos.
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Figura 3.8: Analisis térmicos simultaneos de todas las biomasas en atmosfera oxi-
dante. (a) TG; (b) DTG; (c) DSC.
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Tabla 3.12: Pirdlisis oxidativa

ED RA RC RM RSj R.Sr RT
A T(K)/m(%)  473/99,0 447/985 445/99.0 441/99,0 455/980 450/99,1 433/995
B T(K)/m(%) 519/97,6 510/96,0 507/96,5 502/96,1 507/95.6 510/97,3 504/96,5

¢ T(K)/m(%) 561/85,4 - 559/74,6  555/74,7 575/74,1 566/76,6 -
o TK)/m(%)  602/59.3 550/773 550/74.6 555/T4,7 G00/57.9 566/76,6 555/75,1
DTG(% min~!) 11,02 6,12 6,82 6,76 7.33 6,00 7.16

E T(K)/m(%)  602/59,3 - 578/62,0 584/56,5 600/57,9 593/60,6 -
F' T(K)/m(%)  623/42,1 620/50,5 621/44,3 621/42,2 629/42,1 625/46,7 621/44,1

Por otro lado, las temperaturas del pico méximo (punto D’) y de finalizacién
de la etapa 2 (punto F’) se reducen en atmdsfera oxidante respecto a lo ocurrido
en inerte, apreciandose un adelantamiento entre 24 y 44 K para el pico y entre
9y 32 K para el fin de la etapa 2. Este fendmeno se aprecia claramente en las
figuras del Apéndice 1 en todas las biomasas, mostrando que la presencia de
oxigeno, y las consecuentes reacciones exotérmicas de oxidacion de los volétiles,

repercuten en la aceleracién del proceso de pirdlisis [94, 127].

En general, la altura del pico mdximo (o tasa méxima de volatilizacién) en
atmosfera oxidante se puede considerar directamente proporcional a la reacti-
vidad de la biomasa, mientras que la temperatura correspondiente dicho pico y
la temperatura de inicio de la volatilizacién (y/o de ignicién) son inversamen-
te proporcional a ella [83, 119, 131]. Por lo tanto, considerando la altura del
pico maximo, el ED es la biomasa estudiada que presenté mayor reactividad

! siendo notoriamente superior a la

dado que alcanz6 una tasa de 11,0 % min~
de los rastrojos, que alcanzaron valores entre 6,0 y 7,3 % min~!. No obstante,
considerando la temperatura de ocurrencia de estos puntos caracteristicos, los
rastrojos serian mas reactivos que el ED. El pico maximo de pérdida de masa
en la pirdlisis oxidativa, al igual que en inerte, coincidié con la volatilizacién
de la celulosa para el ED y el RSj (600 K aproximadamente), siendo este el
desarrollo méas usual de la pirdlisis de las biomasa [119]. Por otro lado, en
atmosfera oxidante, para las muestras de RA, RC, RM, RSr y RT, se observa
un hombro a temperaturas superiores al pico maximo. Considerando el alto
contenido de extractivos de estas biomasas (tabla 3.9) y teniendo presente que
los extractivos y la hemicelulosa siempre volatilizan a menores temperaturas
que la celulosa, puede considerarse el pico maximo como la superposicién de
la volatilizacién de extractivos y hemicelulosa (con aportes de la celulosa). Por

lo tanto, en estos casos, el hombro a temperaturas superiores al pico se puede
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asociar a la volatilizacion de la celulosa. Este comportamiento donde el pico
maximo no coincide con la volatilizacion de la celulosa, si bien no es el espe-
rado, fue observado en otras biomasas como la mazorca de maiz y cascara de
almendra [144, 145].

La etapa de pirdlisis oxidativa y combustiéon de volatiles representé una
perdida de masa seca entre 50 y 58 %, donde el ED, RSj y RM fueron las
biomasas que perdieron una fraccion mayor. Comparado con lo ocurrido en la
atmosfera inerte, los porcentajes de masa volatilizada en la pirdlisis no pre-
sentan grandes diferencias (con excepcién del ED) al variar la atmédsfera. Es
decir, la cantidad de masa volatilizada en los rastrojos fue similar en ambas

atmosferas hasta el punto F (o F’), lo cual no ocurrié para el ED.

En las curvas DSC (figura 3.8¢) se aprecia que las reacciones son puramente
exotérmicas (exceptuando el secado), donde se observa un gran pico con dos
subpicos. El primero de estos dos subpicos estd asociados a la pirélisis oxidativa
y combustion de volatiles, mientras que el segundo a combustion de la matriz
carbonosa [127]. Dadas las tasas de volatilizacién de cada pseudocomponente
y temperaturas donde ocurren sus picos maximos, este primer pico exotérmico
se relaciona con la pirdlisis de la celulosa, hemicelulosa y extractivos [146]. El
pico correspondiente a la combustion de volatiles en DSC presenté un retraso

respecto al pico maximo de DTG (volatilizacién) del orden de 40 a 70 K.

Combustion de matriz carbonosa - Etapa 3

La etapa de combustién de la matriz carbonosa (Etapa 3) también pre-
sento diferencias entre lo ocurrido con la muestra de ED y los rastrojos, segin
se observa en la tabla 3.13 y en la figura 3.8. El ED mostré un segundo pico
en la curva DTG mas acentuado que los rastrojos, por lo tanto su combustién
se dio en un rango de temperaturas menores pero con tasas de consumo ma-
yores. La Etapa 3 inicié proxima a los 650 K para los rastrojos (a excepcion
del de RSj en 672 K), mientras que el ED comenzé a los 708 K. Ademas, los
rastrojos presentaron su tasa maxima a temperaturas proximas a los 700 K,
mientras que la del ED ocurrié a temperatura mayor (770 K). Nuevamente,
en este aspecto, el RSj es la biomasa residual estudiada que se asemejo mas al
comportamiento del Eucalyptus. Considerando que la forma de estos picos se
debe a la superposicion de las pérdidas de masa en la combustién de la matriz

carbonosa generada por cada pseudocomponente, es de esperar que el residuo
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sélido de los rastrojos sea mas diverso en composicién, o con mayores aportes

de hemicelulosa y celulosa (respecto al Eucalyptus).

Tabla 3.13: Combustién de matriz carbonosa.

ED RA RC RM RSj R.Sr RT
G T(K)/m(%) 708/254 653/448 657/37,7 642/383 672/342 658/40,2 648/339

T(K)/m( %) 770/11,2 702/35,7 712/26,6 698/489 743/20,3 702/31,0 697/28,5
DTG(%min"!) 2,55 2,05 2,18 2,01 2,12 2,30 2,24

I T(K)/m(%) 820/1,6 800/19,6 798/11,6 818/61 816/8,7 802/12,9 793/124

En cuanto a la temperatura final de la combustién (I'), se aprecia que RT,
RC, RA y RSr finalizaron esta etapa préximo a los 800K, mientras que RS;j
y RM, asi como ED finalizaron 20 K mas alto. La temperatura final de la
combustion es de vital importancia para el diseno de la camara de combustion
y evitar la presencia de sélidos sin quemar a la salida del reactor [83].

La etapa de combustion de la matriz carbonosa también se manifesté como
un pico exotérmico en las curvas DSC, con mayor altura que el pico rela-
cionado con la combustién de volatiles y también con un desplazamiento de

temperaturas entre los picos de flujo de calor y velocidad de pérdida de masa.

Temperatura de ignicién

La temperatura de ignicion, determinada como el punto donde se separan
las curvas TG de atmosfera inerte y oxidante, se presenta en la tabla 3.14.
Como es usual en las biomasas, la ignicién ocurri6 a bajas temperaturas (entre
492 y 523 K) comparado con otros combustibles como carbén, quienes superan
los 700 K [8, 15, 83, 131, 134]. A diferencia de lo observado para otros puntos
caracteristicos, como el inicio de la volatilizacién, la temperatura de ignicién,
determinada con este método, no presenta una discriminacion entre ED y
los rastrojos. De forma creciente en temperatura de ignicién, las biomasas se
ordenan como: RM < RSj < RT < RA < ED < RC < RSr = 523 K. Por
lo tanto, alcanzar una temperatura de 523 K (250°C) es suficiente para dar

ignicién a cualquiera de las biomasas estudiadas.

Tabla 3.14: Temperatura de ignicion.

ED RA RC RM RSj R.Sr RT
Trgn(K) 511 509 513 492 505 523 506
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Indices de combustibilidad

El indice S, dado que relaciona las velocidades de pérdida de masa (maxima
y promedio) con las temperaturas de inicio y fin de la combustién, es conside-
rado un pardmetro de combustion integral. Cuanto mas alto es el valor de S,
la combustién se dard con mayor dinamismo (serd més impetuosa) [131, 147].
Segun se aprecia en la tabla 3.15, el ED fue la biomasa que alcanz6 valores
més elevados del indice S (10,0x1077 % min~2°C~3), siendo entre 1,6 y 2,2
veces superior a los alcanzados por los rastrojos, los cuales se ordenan de for-
ma decreciente como: RM > RSj > RT > RC > RA > RSr. Se aprecia una
relacién directa entre el contenido de volatiles y el indice S, cuanto mayor es
el contenido de volatiles mayor es el indice S esperable. Sumado a esto, en
las muestras con alto contenido de celulosa, la cual volatiliza en un rango de
temperaturas mas acotado que el resto de los pseudocomponentes, generando
un pico mas acentuado, los indices S son més elevados. Este fenémeno explica
la diferencia obtenida para el ED, el cual presenté mayor produccion de volati-
les y los mismos estan relacionados al contenido de celulosa. Los resultados
obtenidos son comparables a los constatados en la bibliografia para biomasas
similares a la misma tasa de calentamiento! [131, 135]. Ademds, valores su-
periores a 2x 1077 % min~2°C~3 suelen indicar desempefios de la combustién
aceptables [137, 147], por lo tanto, si bien los resultados obtenidos para los
rastrojos son inferiores a los del Eucalyptus, igualmente pueden considerarse
como aceptables (4,47 a 6,37x 1077 % min=2°C~3). El hecho de que las mues-
tras de RM y RSj hayan obtenidos mejores resultados del indice S dentro de
los rastrojos, se deben a dos razones diferentes. Por un lado, la temperatura
de ignicién de RM fue la mas baja (492K/219°C'), mientras que para el RSj la

tasa de degradacién en el pico fue la mas alta (7,33 % min™!).

Tabla 3.15: Indices S v R de la combustién y entalpia de reaccién.

Unidades ED RA RC RM RSj R.Sr RT
S Z%min 2°C 3 x 107 100 4,67 560 637 620 447 612
R % 89,1 76,3 752 73,1 859 839 864
Q (MJkg™) 10,1 10,1 11,1 11,6 9,6 11,5 116

Como se mencioné anteriormente, los dos picos exotérmicos que se obser-

van en las curvas DSC en atmosfera oxidante estan relacionados con la pirdlisis

LE] fndice S varia con la tasa de calentamiento
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oxidativa (y combustién de los volatiles) y la combustién de la matriz carbo-
nosa respectivamente. Teniendo en cuenta esto, se define el indice R como el
cociente entre los flujos de calor de ambos picos y se relaciona con la reac-
tividad de cada biomasa [57]. Cuanto mayor sea el cociente (volatiles/matriz
carbonosa) mas reactivo es el combustible. Los resultados obtenidos, segin
se aprecia en la tabla 3.15, indican que el ED fue la biomasa mas reactiva.
Con valores proximos al Fucalyptus pero inferiores se encuentran en forma
decreciente RT > RSj > RSr. En un escalon inferior, las biomasas con menos
reactividad con este criterio fueron el RA, RC y por ultimo el RM. Por otro
lado, se observa que todas las biomasas presentaron un flujo de calor mayor en
la combustion de su matriz carbonosa que en la combustion de los volétiles.
Otra forma de caracterizar la reactividad de las biomasas es a través de la
entalpia de reaccion, @), determinada como integral de la curva DSC menos la
linea base, dio como resultado valores entre 10,1 y 11,6 MJ/kg (entre un 52 y
66 % del PCS de cada biomasa).

3.5.7. Composicion elemental de las cenizas

La composicién elemental de las cenizas (generadas a 550°C), determinada
de forma semi-cuantitativa por dos técnicas diferentes, MEB-EDS y XRF,
presento algunas diferencias en los elementos identificados, segtin se aprecia en
las tablas 3.16 y 3.17. Mediante el uso de MEB-EDS se determiné la presencia
de C, O, Na, Mg, Al, St, P, S, Cl, K, Ca, Ti, Mn y Fe. Por otro lado, el
equipo XRF utilizado identifica elementos cuyos pesos atémicos sean mayores
que el Mg'. Por lo tanto, con el XRF no se identific6 la presencia de Na,
O y C, pero si fue capaz de captar la presencia de trazas de otros elementos
mas pesados, los cuales no fue posible determinar con la técnica de MEB-
EDS. De este modo se identificé ademas la presencia de V', Ni, Cu, Zn, Rb,
Sr, Zr, Nb, Mo, Ba. Elementos que también han sido identificados en las
cenizas de otras biomasas [52, 58, 97, 148]. A nivel general, comparando los
resultados obtenidos con ambos analisis, se aprecia una tendencia promedio a
de sobrevaloracién de elementos livianos y subvaloracion de elementos pesados
de MEB-EDS respecto a XRF. En el Apéndice 2 se presenta una comparacion

de los resultados de ambos analisis.

1Los elementos livianos liberan menos energia al ser excitados, la cual no logra salir de
la muestra o es absorbida por el aire entre la muestra y el sensor.
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Observando los elementos mayoritarios (Si, Ca, Mg, K, P), es posible
discriminar, en primera instancia, entre la composicion elemental de las cenizas
de ED y RSj con las cenizas del resto de rastrojos. Las cenizas de ED y RS;j
presentaron elevados contendidos de Ca, K y Mg, mientras que las cenizas
de RA, RC, RM, RSr y RT estuvieron constituidas principalmente por Si y
K. Generalmente los cultivos de crecimiento rapido, como la biomasa agricola,
presentan elevados contenidos de Si, K, P, Na, S y Cl, comparado con las
biomasas lenosas las cuales suelen tener altos contenidos de Ca, Mg, Mn y
S [56].

Tabla 3.16: Composicién elemental de las cenizas (% en masa). MEB-EDS

ED RA RC RM RSj RSr RT
C 2,61 0,00 0,04 039 201 0,00 0,00
0] 53,00 51,75 51,25 49,66 54,35 52,86 54,47
Na 1,62 081 09 049 0,10 0,24 0,39
Mg 960 1,22 1,46 3,76 684 286 1,05

Al - 000 000 004 00l 007 0,00
Si 0,09 30,36 20,06 10,38 3,15 27,31 25091
P 385 085 1,20 321 157 090 054
S 0,78 058 120 1,12 1,61 1,06 217
Cl - 133 048 052 046 037 0,15

K 14,09 10,29 15,57 26,06 5,08 883 13,34
Ca 12,86 2,11 7,73 4,04 2470 497 191

T 0,15 - _ - 0,06 001 0,01
Mn 134 069 003 00l - 020 004
Fe ; - 008 031 005 032 001

Suma 100 100 100 100 100 100 100

La metodologia usual de analizar la composiciéon de las cenizas es expre-
sarla en la forma de éxidos de los principales elementos presentes en las ceniza
(NasO, MgO, AlyOs, SiOy, P05, SO3, K20, CaO, TiOy, FeyO3). En la
bibliografia de referencia no se adopta un criterio claro respecto a como con-
siderar el Mn y Cl, observandose que los mismos son expresados en forma de
6xidos y agrupados al resto, o en su forma elemental y discriminados de los
6xidos [9, 10, 52, 53, 56-59, 96]. De todos modos, considerar la formacién de
oxidos es una aproximacion para el andlisis, ya que el estudio de la estructura
minerolégica de las cenizas se debe realizar a partir del analisis de Difraccion
de Rayos X, como se discutird méas adelante. En la tabla 3.18 se presentan

los resultados de la composicion elemental de las cenizas en forma de éxidos
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Tabla 3.17: Composicién elemental de las cenizas (en masa). XRF

ED RA RC RM RSj RSr RT
Mg (%) 14,51 1,88 225 220 5,75 3,52 2,66

Si (%) 0,50 45,09 28.85 1422 3,67 38,03 37,68
P (%) 476 092 194 374 192 155 092
S (%) 2,31 0,55 3,00 243 475 293 561
Cl (%) 0,05 144 083 063 063 075 0,32
K (%) 26,78 17,03 29,22 38,58 8,18 17,75 2541
Ca (%) 4246 441 13,99 6,08 42,97 12,84 4,22
Ti (ppm) - - 6120 - - - -

V (ppm) - 2310 2060 1870 1820 1940

Mn (ppm) 36390 11400 660 1360 2000 4910 1370
Fe (ppm) 1210 1110 4080 5980 3210 11040 2190
Ni (ppm) 670 - - - - -
Cu (ppm) 400 140 520 220 270 600 270
Zn (ppm) 160 170 160 220 170 150 160
Rb (ppm) 790 1440 210 670 80 430 260
(ppm) 4110 260 270 430 2080 730 400
) 280 300 430 370 280 430 340
Nb (ppm) 1920 1350 1940 1580 1090 1540 1500
Mo (ppm) 2010 1050 1570 1410 1210 1360 1330
Ba (ppm) 1460 - - - 1470 -
Suma (%) 96,30 7327 81,91 69,29 69,05 79,68 77,79

normalizados (en masa), calculados a partir de los resultados obtenidos en el
andlisis MEB-EDS. Para este trabajo se consideraron el Mn y Cl también en
forma de 6xidos (MnO y Cl,0).

Segun se aprecia en la tabla 3.18, las cenizas de ED estan constituidas
principalmente por los 6xidos de Ca, K y Mg en partes casi iguales préximas
al 25 %. Por debajo de estos 6xidos se determiné P,Os con 13,4 %, mientras
que el resto de los éxidos alcanzaron porcentajes inferiores al 4 % destacdndose
la ausencia (al menos no identificada) de cloro. Nétese que a partir del andlisis
XRF (tabla 3.17) se detecté presencia de cloro en las cenizas de ED aunque la
cantidad del mismo es sensiblemente inferior a la determinada en las cenizas
de los rastrojos. Comparados con datos relevados en la bibliografia [9, 56, 92,
108, 149, 150], las cenizas de ED presentaron menor porcentaje de Ca (el cual
generalmente es el predominante) y mayor porcentaje de Mg que lo esperable.

Las cenizas de RA, RSr y RT presentaron composiciones similares, las

cuales estan constituidas principalmente por SiO, (superior a 66 %), acorde a
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Tabla 3.18: Composicion de las cenizas en los 6xidos principales calculado a partir
de resultados MEB-EDS (% en masa normalizado).

ED RA RC RM RSj] RSr RT
Na;O 331 122 147 086 030 0,37 0,74
MgO 2411 226 293 804 1684 545 2,09
AlbO; 0 0 0 010 003 014 0
SiO, 0,30 72,70 51,96 28,67 10,00 67,07 66,42
POs 1337 2,19 332 949 533 236 147
SO; 295 163 3,62 3,60 598 3,03 6,50
Cl,0 0 183 072 08 08 053 0722
K,O 2571 1387 22,70 40,53 9,09 12,21 19,26
CaO 2726 3,30 13,09 7,30 51,32 7,99 321
TiO, 037 0 000 0 015 0,02 0,02
MnO 262 100 005 002 0 030 005
FesO3 0 0 014 056 011 053 0,02

lo reportado en la bibliografia [9, 56, 92, 149, 151] y seguido de K50 (entre 9
y 20 %). En las cenizas de RA se destaca un elevado contenido de cloro, siendo
las cenizas que presentaron mayor contenido de cloro en ambos anélisis (EDS
y XRF). A su vez, las cenizas de RT presentaron los mayores porcentajes de
SO3 (6,5%) dentro de las muestras analizadas. Las cenizas de RC también
estan constituidas principalmente por SiOy pero en menor porcentaje que las
anteriores (52 %), seguido de K>0 (22,7 %) y CaO (13,1 %). Las cenizas de RM
fueron las que presentaron mayores diferencias respecto a lo observado en la
bibliografia. Esta muestra estuvo constituida principalmente por los éxidos de
K y Si (40,5 y 28,7 % respectivamente) seguido de los éxidos de P, Mgy Ca
con porcentajes entre 7,3 y 9,5. Por tltimo, en las cenizas de RSj se determiné el
C'aO como principal constituyente (51%), seguido de MgO (16,8%) y los
6xidos de K, S y P con porcentajes entre 5 y 9%. Para los rastrojos era
esperable que el éxido de silicio fuese el predominante (principalmente para
RA), lo cual ocurri6 para las cenizas de RA, RT, RSr y RC pero hay diferencias
en RM y maés notorias en RSj [9, 56, 149]. El equipo MEB-EDS utilizado no
determiné Al en las mismas proporciones que los resultados presentados en la
bibliografia, donde las cenizas de RSj alcanzan 11,4 % de AlyO3 [149]. Otros
resultados que se diferencian respecto a la bibliografia son el elevado contenido
de K5O identificado en las cenizas de RM y bajos contenidos de F'e;O3 a nivel

general para todas las muestras.
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Como fue mencionado anteriormente, los principales problemas de las ce-
nizas estan asociados con los altos contenidos de metales alcalinos (Na y espe-
cialmente K') junto con el cloro, azufre y silicio, ademds de las fusién a bajas
temperaturas, las mezclas con baja viscosidad y mecanismos como conden-
sacién o reacciones quimicas, generando problemas de deposiciones (fouling y
slagging), sinterizacién, aglomeracion, fusion a bajas temperaturas y corrosion,
asi como emision de polvo, entre otros problemas [17, 53, 56, 58, 59, 87, 90-93].
Particularmente las sales de potasio (KCly K250,), las cuales volatilizan a
bajas temperaturas (750 y 1000°C respectivamente), una vez que la tempe-
ratura de los gases desciende a lo largo del circuito de humos, pueden actuar
como aglutinante de las cenizas voladoras [152]. Sumado a esto, las biomasas
con elevado contenido de S7 y K son propicias a formar silicatos de potasio los
cuales generan slagging y aglomerados [91]. Por el contrario, cenizas con conte-
nidos menores de metales alcalinos, cloro, silicio, asi como mayores porcentajes
de calcio, presentan menos problemas de slagging, fouling y corrosion [56]. Por
lo tanto, contemplando los porcentajes masicos de los 6xidos de estos elemen-
tos, el RM seria la biomasa mas problematica debido a su elevado contenido
de K50 y Si0,, junto con presencia de Cly,O vy SOs. El RC también presen-
taria problemas, por una presencia importante de K,O y Si0O, aunque con
contenidos menores de cloro y silicio que RM. El RA también puede generar
problemas por ser la biomasa cuyas cenizas presentan el mayor porcentaje de
Cly0 y SiOy (aunque los contenidos de K30 y SO3 son menos importantes
que en otras biomasas). A su vez, las cenizas de RSr y RT presentaron menores
porcentajes de metales alcalinos que RC y RM pero también con presencia de
Cl,0 vy SO3, ademés de elevados porcentajes de Si0,, siendo este tultimo el
principal constituyente, por lo cual es esperable la ocurrencia de problemas
aunque en un grado menor de severidad a las anteriores. Las cenizas de estos
cinco rastrojos ademas prestaron relaciones K:Ca elevadas, lo cual facilita la
generacion de silicatos ricos en potasio, quienes junto a las sales y fosfatos
de potasio reducen la temperatura de fusién [17]. Las cenizas de RSj fueron
la muestra con mayor porcentaje de CaO y SOz, asi como un alto contenido
de MgO y el menor contenido de K>0. Para las cenizas de RSj es esperable
temperaturas de fusion mas elevadas y la ocurrencia de problemas como fou-
ling y slagging menos importantes (comparado con el resto de los rastrojos).
Como contraparte se determiné un contenido de cloro relativamente alto. En

las cenizas de ED se determinaron elevados contenidos de K,O, CaO y MgO,
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fracciones no menores de SOz y NasO (siendo la muestra analizada con ma-
yor porcentaje de NasO) pero sin presencia de CloO. No obstante, biomasas
con bajo contenido de silicio pero con presencia importante de potasio pueden
formar silicatos de bajo punto de fusién en las paredes de las particulas de los
lechos (combustién en lecho fluidizado) [91].

El cloro es probablemente el elemento més nocivo en las cenizas [56], el cual
actiia como facilitador en la volatilizacién de metales alcalinos [96], asf como en
la reacciones entre el potasio y silice, generando deposiciones vidriosas fundidas
a temperaturas habituales en los hogares de combustién de calderas (800 a
900°C) [72]. Por lo tanto, contemplando el peso relativo de inicamente el CloO
en las mismas, las cenizas de RA serian las mas perjudiciales en los sistemas de
termoconversion. En orden decrecientes de cantidad de cloro fue: RSj > RM
> RC > RSr > RT > ED.

A pesar de que el SiO; puro funde a 1700°C, al combinarse con K y Na
generan puntos eutecticos a baja temperatura, provocando la formacion de
silicatos pegajosos. Garcia-Maraver et al. [72] hacen referencia a que el conte-
nido de Si0s sirve de indicador para estimar la tendencia al slagging, donde
para biomasas con porcentajes menores a 20 % la tendencia es baja, entre 20
y 25% es media y superando el 25% la tendencia es elevada. Considerando
este aspecto, las cenizas de RA junto a las de RSr y RT son las maés criticas,
seguidas en orden decreciente por RC y RM también con porcentajes superio-
res a 25 %, luego las cenizas de RSj y por tltimo las de ED con contenido de
S104 practicamente despreciable. No obstante, segtin se discutira mas adelan-
te, no hay una relaciéon directamente proporcional entre la cantidad de Si0Oq
en las cenizas y la temperatura de fusion, por lo que no es esperable que la
tendencia al salgging sea directa con el contenido de SiO,. Ademas, algunas
fases minerales del 6xido de silicio pueden causar problemas importantes de
erosion y abrasion dado que su dureza es superior a la del acero y los materiales
refractarios [58].

En cuanto a los elementos presentes en porcentajes menores, o trazas, segin
se aprecia en la tabla 3.17, se identificaron contenidos similares en todas las
cenizas de algunos elementos como Mo (entre 1000 y 2000 ppm), Nb (1100 a
2000ppm), Zr (280 a 430ppm), Zn (150 a 220ppm), C'u (140 a 600ppm). La
presencia y/o cantidad identificada de otros elementos varfa segin la ceniza. Se
observa que N7 solamente se identificé en las cenizas de ED, asi como Ba el cual

se encontr6 en las muestras de ED y RSj. Ademas, en estas dos muestras, las
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concentraciones identificadas de Sr es ampliamente superior al del resto de los
rastrojos. Por otra parte, la presencia de V' fue determinada unicamente en las
cenizas de rastrojos cerealeros. Segun resultados de la literatura [58, 97, 148],
era esperable identificar la presencia de Cu y Cr principalmente, asi como
otros elementos (As, Cd, Hg, Pb, Sb, Se, etc), dentro de los cuales algunos
pueden volatilizar durante la combustién [52]. Las concentraciones de metales
pesados en las cenizas de la biomasa pueden presentar diferencias apreciables,
debido a las variedades en genética, suelo o clima [97]. Los metales pesados
identificados, asi como otros que posiblemente estén presentes, son toxicos o
peligrosos para el ambiente y la salud, los cuales pueden contaminar el aire,
suelo, agua y plantas [58, 97]. Por lo tanto, el uso de cenizas como aditivo
en fertilizantes estd limitado [148]. Segun Vassilev et al. [58], las emisiones de
estos elementos generadas en la combustién conllevan a una redistribucién y
dispersion global de los mismos desde la litosfera y biosfera hacia la superficie
terrestre. Esas emsiones podrian ser el proximo desafio ambiental por detras de
los desafios histéricos relacionados con las emisiones de SOy, NOx v COs. No
obstante, se requiere mayor investigacion sobre las concentraciones de trazas
y fases minerales peligrosas presentes en las biomasas y sus cenizas, asi como

del comportamiento e impacto de las mismas [58].

Una forma de visualizar las diferencias entre las composicion de las cenizas
es a partir de la representacién grafica en el diagrama ternario presentado por
Vassilev et al. [9], el cual se representa en la figura 3.9. En el diagrama se agru-
pan los é6xidos como SiOy+ AlyO3+ FeaO3+ NasO+Ti04, CaO+ M gO+ MnO
y K50 4+ P,Os + SO3 + Cly,0, lo cual permite clasificar las cenizas segin su
composicion. A su vez, se puede diferenciar entre la acidez de las cenizas consi-
derando los 6xidos que forman un acido o base al reaccionar con agua. De este
modo los éxidos basicos son NasO, K:O, MgO, CaO y MnO, y los acidos
S105, P,O5 v Ti05. De acuerdo con la clasificacion en el diagrama ternario, las
muestras de RA, RSr y RT son del tipo S (segtin zona del diagrama ternario,
ver figura 3.9), donde RA es de acidez alta mientras que RSr y RT de acidez
media. Las cenizas de RC se encuentran en el limite entre los tipos S y K (con
acidez media). Por otro lado, las muestras de ED, RSj Y RM presentaron acidez
baja pero perteneciendo a diferentes tipos, CK, C y K respectivamente. Segtin
Vassilev et al. [56], las cenizas pertenecientes a este iltimo grupo (tipo K) con
acidez media o baja, son las que probablemente provoquen mayores problemas

tecnoldgicos y ambientales en los procesos de termoconversién. Por lo tanto,
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desde este punto de vista las cenizas de RM serian las mas probleméticas. Por
otro lado, las cenizas pertenecientes a los tipos C, ricas en calcio (con acidez
media o baja) asi como las del tipo S ricas en silicio, son las que probablemente
generen menos problemas y requieran menos aditivos [56, 58]. A pesar de esto,
se han observado comportamientos similares entre cenizas de biomasas perte-
necientes a diferentes tipos, o viceversa, comportamientos dispares de cenizas
previamente clasificadas como del mismo tipo [52]. Respecto a la fusién de las
cenizas, puede esperarse que las del tipo K con acidez baja o media (RM),
asi como las tipo S con acidez media (RC) su fusién ocurra a baja tempera-
tura, con viscosidad baja propiciando la disolucién de materiales refractarios.
Cenizas del tipo S con acidez alta (RA, RSr y RT) asi como las del tipo C con
baja acidez (RSj) presentarian otro comportamiento en la fusién, la cual es de
esperar que ocurra a mayor temperatura, generando fases mas viscosas y por

tanto que fluyen mds lentamente [58].

Tipo CK

*

¥ ¥ X
S § &

K,0+P,05+505+Cl,0

Figura 3.9: Composicién de las cenizas en los 6xidos principales (% en masa) [9].

La temperatura a la cual se generan las cenizas afecta tanto a la cantidad

generada como a la composicion de la misma, ocurriendo una caida del porcen-
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taje producido al aumentar la temperatura. Las cenizas que presentan menos
variacion con la temperatura son las ricas en silicio y silicatos, con acidez alta
o media. Por el contrario, las biomasas ricas en Ca, Cl, Fe, K, Mg, Na, Py S
son las que presentan mayores variaciones en la cantidad de ceniza generada al
aumentar la temperatura [56]. En este trabajo todas las cenizas fueron genera-
das a la misma temperatura (550°C). La discusién de los resultados obtenidos

podria ser diferente si se variase la temperatura.

Indices

La tendencia a la formacién de algunas problematicas asociadas a las ce-
nizas se puede estimar a partir de indices empiricos segiin se describié en la
seccién 3.3.4. Los resultados obtenidos para cada ceniza se presentan en la

tabla 3.19, los cuales muestras tendencias dispares (o contradictorias).

En primer lugar, a partir del indice alcalino (AI), el cual contempla el
porcentaje de 6xidos de potasio y sodio en el total de la biomasa, es de esperar
que el ED sea la biomasa estudiada que genere menos problemas de fouling
y/o slagging dado que es la que genera menor cantidad de cenizas, a pesar
de que estas cenizas presentan elevados contenidos de los metales alcalinos.
Luego el RSj serfa la biomasa residual con menos problemas, aunque supero el
umbral de 0,17 kg GJ~!, donde la tendencia a ocurrir es media. Para el resto
de los rastrojos, la ocurrencia de algin (o ambos) problema de deposicién es
muy elevada segun este indice, donde el RA es la biomasa més problematica
(AT=1,64 kg GJ™!) debido a la elevada generacién de cenizas, seguida de RT,
RM y RC con valores muy préximos entre si (entre 0,82 y 0,87 kg GJ™1),
donde para el caso de RM se complementa el elevado porcentaje de KO de
las cenizas con una reduccion en el porcentaje de cenizas generadas (tabla 3.7).
Por tltimo se encuentra el RSr (0,43 kg GJ™!) debido al bajo porcentaje de
K50 en comparacion con las cenizas de RC y RT.

Respecto a las relaciones base-acido (Rp Ay Rp /A+p), la cual se centra
en la “calidad” de la ceniza sin contemplar la cantidad de ceniza generadas
(por unidad de masa o energia), las cenizas de ED son las que presentaron
mayor tendencia a formar fouling debido a su elevado contenido de Ca y K en
relacién al bajo contenido de Si, T% y Al. Con este criterio, las cenizas de RSj
son las de mayor probabilidad de formar fouling dentro de los rastrojos, donde

las cenizas de RA serian las de menor probabilidad debido al alto contenido

88



de Si. Segtn estos indices, la probabilidad de ocurrencia de fouling se ordena
en forma decreciente como: ED > RSj > RM > RC > RSr > RT > RA.
No obstante, este indice fue inicialmente desarrollado para cenizas de carbdn
mineral (generalmente con contenidos elevados de Si) y con la premisa de que
una reduccion en la acidez disminuye las temperaturas de fusion. Como se
vera mas adelante, las temperaturas de fusion de ED y RSj fueron elevadas
(superiores a las del resto), por lo que su tendencia a generar slagging es baja
(menor que el resto de las biomasas analizadas). De forma andloga, el indice
Rp/arp muestra la misma tendencia que Rp/4. Al multiplicar Rp/4 por la
cantidad de 6xidos de Ky Na (indice de fouling: Fu) se invierte tinicamente
la relacién entre RT y RSr, donde RT muestra una tendencia mayor a generar
fouling. De este modo, excluyendo a ED y RSj, la tendencia al fouling se ordena
decrescientemente como: RM > RC > RT > RSr > RA.

Tabla 3.19: Indices empiricos de las cenizas.

ED RA RC RM RSj RSr RT
Al kg GJ™'] 0,04 1,64 082 0,83 0,25 0,43 0,87

Rp/a 120 028 0,78 20 7.6 039 0,38
Rp/arp 140 031 084 23 81 043 0,40
Fu 35 0,04 0,19 0,82 0,72 005 0,08
DP 0,64 027 040 027 088 051 021

AW(mK)™1 233 028 061 096 138 039 0,37

Respecto al indice de viscosidad (DP) calculada con la ecuacién 3.7'; las
cenizas de RT son las menos viscosas por su bajo contenido de Ca y Mg
respecto al porcentaje de K. En el otro extremo se encuentran las cenizas de
RSj, con elevados contenidos de Ca y Mg respecto al K y por lo tanto con
viscosidades mayores. De forma creciente en viscosidad (o indice de viscosidad)
las cenizas se ordenan: RT < RA y RM < RC < RSr < ED < RS;j. Viscosidades
bajas son mas perjudiciales en los sistemas de combustién, por lo tanto es
deseable cenizas con viscosidades altas[86]. Por lo tanto, seguin este indice, las
cenizas de RT son las mas perjudiciales y las de RSj las menos.

La contradiccién en los resultados de estos indices, asi como de otros indi-
cadores (particularmente para el Eucalyptus) también fue observada por otros

autores como Garcia-Maravel et al. [17, 72]. De todos modos, la combustién

'El indice LF (ecuacién 3.8 no fue posible calcularlo debido a que no se identificé Fe en
las cenizas)
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de cualquier biomasa es factible de generar fouling, slagging u algin otro pro-
blema y ningin indice por si sélo es capaz de describir el comportamiento de
las cenizas [53]. Las diferencias radican en la severidad de estos problemas.
En relacién a la conductividad térmica (), se observa que las cenizas de ED
son las mas conductoras y por lo tanto las que generan menos problemas en la
transferencia de calor. De todos modos, la conductividad de las mismas es del
orden de 20 veces inferior a la del acero (50 W m~'K~! aproximadamente), por
lo que espesores 20 veces inferiores a la pared de los tubos de un intercambiador
de calor generan la misma resistencia térmica'. La generacién de deposiciones
en las superficies de intercambio de calor afecta negativamente la transferencia
de calor entre los fluidos, mas ain cuando la conductividad térmica de la
misma es baja, generando una resistencia térmica elevada. Los problemas de
transferencia de calor se acentiian con las cenizas de los rastrojos, para las
cuales la conductividad térmica llega a ser del orden de 200 veces inferior
(respecto al acero) en el caso del rastrojo de arroz (comparado con el acero).
En sentido decreciente de conductividad se ordenan: ED > RSj > RM > RC >
RSr > RT > RA. Por lo tanto, respecto a la conductividad térmicas, las cenizas
de RA son las que generan mayores problemas por tener menor conductividad
térmica. Seguido a estas se encuentran las cenizas de RT, RSr, RC, RM, RSj

y por ultimo ED.

3.5.8. Temperatura de fusién de las cenizas

Se determinaron las temperaturas caracteristicas de la fusién de las ce-
nizas para cada una de las muestras a partir del test del cono en atmésfera
oxidante. Estas temperaturas son (de la més baja a la mdas alta): la inicial
de deformacién (DT), esférica o de ablandamiento (ST), hemisférica (HT) y
de fluidizacién (FT). En la tabla 3.20 y figura 3.10 se presentan los resulta-
dos obtenidos en dicho andlisis, asi como algunos valores comparativos de la
bibliografia. Es ampliamente aceptado en la bibliografia [15, 52, 72] que las
biomasas de crecimiento rapido, como por ejemplo los rastrojos de cultivos, se
caracterizan por tener temperaturas de fusiéon bajas. Por otro lado, la madera
y corteza de los arboles, asi como las cascaras de los granos se caracterizan por
temperaturas mas elevadas. Los resultados experimentales obtenidos para las

biomasas en estudio concuerdan con este comportamiento a excepcién del RSj,

1Despreciando la porosidad de las cenizas.
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el cual se puede justificar por su composicién elemental con cierta similitud
a la de ED, en particular al bajo contenido de silicio (y su ubicacién en el
diagrama ternario). La fusién de las cenizas puede presentar diferencias entre
el comportamiento determinado en condiciones de laboratorio y su comporta-
miento en equipos industriales [15]. De todos modos, el estudio en laboratorio,

bajo condiciones controladas permite clasificar las cenizas.

Tabla 3.20: Temperatura de fusién de las cenizas (DT, ST, HT y FT) e Indice de
fusién de cenizas (AFI). Resultados en [°C]

Biomasa DT ST HT FT AFI Ref.

ED 1371 1500 1500 1500 = 1397 Este trabajo
RA 990 1330 1403 Este trabajo
RC 1204 Este trabajo
RM 912 1116 Este trabajo
RSj 1261 1500 1500 1500 1309 Este trabajo
RSr 1063 1290 1480 Este trabajo
RT 1114 1358 1418 1500 Este trabajo
FEucalyptus 1428 >1500 >1500 >1500 [72]

RA 991 1180 1266 1363 [52]

RC 879 - 1080 1172 [72]

RM 1126 - 1214 1221 [72]

RSj 879 - 1080 1172 [52]

RT 915 941 1111 1226 52, 72]

Tendencia a generar slagging segin DT, ST y HT: baja , media , -
Tendencia a generar slagging segin AFI: baja , media , - y -

Los resultados experimentales obtenidos muestran una diferencia muy im-
portante entre el comportamiento de las cenizas de ED y RSj con el resto, el
cual coincide con las diferencias determinadas en las composiciones. Por un
lado, las cenizas de ED fueron las que iniciaron la deformacién (DT) a mayor
temperatura (1371°C) seguidas por las cenizas de RSj 110°C antes (1261°C).
Para ambas muestras no fue posible determinar ST (ni las siguientes HT y
FT) a temperaturas inferiores a 1500°C (temperatura maxima del anélisis).
Los problemas mas severos de fouling v slagging en los sistemas de combus-
tion estan directamente relacionado con las bajas temperaturas de fusiéon. Por

el contrario, biomasas con temperaturas de fusién elevadas suelen ser menos
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Figura 3.10: Temperaturas de fusién de cenizas

propensas a la formacién de escoria [58]. Por lo tanto, considerando las tempe-
raturas de fusién obtenidas, las cenizas de ED y RSj son las que ocasionarian

menos problemas en los equipos de termoconversion.

Por debajo de estas, en términos de ser menos propensas a generar proble-
mas, se encuentran las cenizas de RT, para las cuales se determiné una tem-
peratura de deformacion inicial a 1114°C, luego el ablandamiento a 1358°C,
HT a 1418°C y FT superior a 1500°C. Un escaléon por debajo se encuentran
las cenizas de RSr y RA. Estas iniciaron la deformacion entre 990 y 1063°C,
se ablandaron entre 1148 y 1222°C, su temperatura hemisférica fue estimada
muy préoxima a 1300°C y F'T supero los 1400°C. Por tultimo, las cenizas de RC
y RM fueron las que fundieron a menores temperaturas, alcanzando valores de
DT entre 864 y 912°C, ST entre 994 y 10036°C, HT 1100°C aproximadamente
y por ultimo FT préximo (o inferior) a 1200°C. Estas diferencias se visualizan
claramente en la figura 3.10. De todos modos, considerando que iniciada la
deformacién (DT) de las cenizas comienza el periodo plastico donde ya son
pegajosas [153], los problemas de fouling y slagging comenzarian a bajas tem-

peraturas (respecto a temperaturas usuales en hogares de combustién) para

92



varias de estas biomasas.

Segun los criterios mencionados por Chen et al. [90] respecto a la tendencia
de generar slagging en funcion de las temperaturas alcanzadas en DT, ST y
HT, asi como el indice AF'I (resaltados en la tabla 3.20 como baja, media ,
alta v [BRBEGEIEN) 2 cenizas de ED son las de mejor calidad (o que generan
menos problemas), seguidas por las de RSj. Un nivel por debajo se encuentran
las de RT seguidas por las de RSr y RA. Por dltimo las cenizas de RC y RM
son las mas problematicas.

En las figuras 3.11, 3.12, 3.13 y 3.14 se puede observar la evolucion del
cono con la temperatura para las cenizas de RA, RC, RSr y RT respectiva-
mente. Para algunas muestras se observé una reduccion del tamatio del cono
pero conservando la forma piramidal antes de alcanzar el inicio de la defor-
macién (punta redondeada). Esta reduccién en tamano se explica en parte
por la volatlizacion de algunos compuestos como KCl y K250, a temperatu-
ras entre 700 y 1000°C [152, 154], asi como de CaCOs el cual se degrada y
volatiliza a temperaturas por debajo de 900°C [57]. Un estudio mds riguroso
de estos fendmenos se puede realizar a partir de analisis térmicos simultaneos
(TG/DSC) de las cenizas, identificando (y cuantificando) la ocurrencia de vo-

latilizacion y fusién [94, 150].

Pt bt At

LB - 700°C DT - 1063°C ST - 1148°C HT - 1290°C FT - 1480°C

Figura 3.11: Evolucién de una muestra de cenizas de rastrojo de arroz.

Los 6xidos y sales alcalinas (Na y K) pueden reaccionar con compues-
tos de 91, formando mezclas eutecticas con puntos de fusion bajos, entre 764 y
874°C [15, 86, 87|, a pesar del elevado punto de fusién del SiO, (1600-1700°C).
Ademas, segun Niu et al [154], DT disminuye a medida que aumenta el con-
tenido de Si0; v K>0. Esto explica las bajas DT obtenidas por las cenizas
de rastrojos de los cultivos cerealeros (RA, RC, RM, RSr y RT), los cuales
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LB - 700°C DT - 864°C ST - 994°C HT - 1098°C FT - 1204°C

Figura 3.12: Evolucién de una muestra de cenizas de rastrojo de cebada.

O Pt RSt

LB - 700°C DT - 1063°C ST -1148°C HT - 1290°C FT - 1480°C

Figura 3.13: Evolucién de una muestra de cenizas de rastrojo de sorgo.

DT - 1114°C ST - 1358°C HT - 1418°C 1500°C

LB - 700°C

Figura 3.14: Evolucién de una muestra de cenizas de rastrojo de trigo.

presentaron contendidos elevados de Si, asi como de K. Sumado a esto, es-
tas cenizas también presentaron elevado contenido de cloro, el cual reduce la
temperatura de fusién debido a una mayor volatilidad de las cenizas [86]. Las

cenizas de ED también presentaron elevados contenidos de KO, pero como
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contraparte tienen muy bajo contenido de Si y elevado contenido de C'aQ, el
cual tiene propiedades refractarias, elevando la temperatura de fusién de las
cenizas [87, 91]. En cuanto a las cenizas de RSj, si bien fue determinada la
presencia de Si0y vy K50, estos se encuentran en menor proporcién que para
los rastrojos de cereales. Ademas el principal constituyente de estas cenizas
fue el C'aO, con una relacion K:Ca baja, por lo tanto se obtuvo una DT su-
perior, diferenciandose del comportamiento presentado por las cenizas de los
otros rastrojos.

La relacion base-acido de las cenizas también se puede vincular con las
temperaturas de fusién [53], donde cenizas muy 4cidas (Rp/a < 0,15) o muy
basicas (Rg/a > 2,0) presentan HT y FT muy altos, inclusive mayores a
1600°C. Los valores minimos para estas temperaturas suelen encontrarse para
Rp/a proximos a 0,75. Los resultados experimentales de composiciéon y de
temperaturas de fusién presentaron este comportamiento. Las cenizas de ED y
RSj fueron las mas bésicas, con valores de Rp/4 de 120 y 7,6 respectivamente,
para las cuales HT y FT super6 los 1500°C. En el otro extremo, las cenizas
de RA, RSr y RT fueron las mas 4cidas (Rp/a entre 0,28 y 0,39) y sus FT y
HT estuvieron proximas entre si y alcanzando valores superiores a los de las
cenizas de RC y RM. Estas tltimas presentaron Rp/4 moderadas (0,78 y 2,0)
y efectivamente su fusion se alcanzé a menores temperaturas. Estas diferencias
también pueden apreciarse en el diagrama ternario de la figura 3.9, donde se
agrupan por un lado las cenizas de ED y RSj con baja acidez (tipos CK y C
respectivamente), en el otro extremo las cenizas de RA, RSry RT de tipo S con
acidez alta. Por ultimo con acidez media (o proxima a media) se encuentran en
los tipos K las cenizas de RM y en tipo S las de RC, siendo estas tltimas dos,
las de menores temperaturas de fusion. Por lo tanto, se confirma que cenizas
de acidez media tienden a fundir a menores temperaturas. Este resultado se
aprecia mas claramente en el analisis del comportamiento de las mezclas de

biomasas que se aborda en el Capitulo 4.

3.5.9. Composicién en fases minerales (XRD) de las ce-

nizas

Las fases minerales en las cenizas de las biomasas se pueden clasificar segtin
su origen en tres grupos [52]. En primer lugar las fases originales (o preexisten-

tes) formadas durante el crecimiento de la planta y que no se ven afectadas por
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el proceso de combustién. En segundo lugar las fases nuevas que se forman en
la combustién. Por ultimo las fases adquiridas o formadas durante el transporte
y acopio de las cenizas. Estas fases minerales estan compuestas principalmente
por materia inorgénica (amorfa, cristalina y semicristalina), en menor medida
materia organica como carbén vegetal y por tltimo fluidos como humedad y
gases asociados a materia organica e inorgénica [52].

Segun la revisién bibliogréfica de Vassilev et al. [52], se han identificado
al menos 230 fases minerales en las cenizas de biomasas, las cuales son prin-
cipalmente silicatos, 6xidos e hidréxidos, sulfatos (junto a sulfuros, sulfosales,
sulfitos y tiosulfatos), fosfatos, carbonatos, cloruros (més cloritos y cloratos) y

nitratos.

1. Las que se encuentran con mayor frecuencia son: cuarzo (Si0Oz), calcita
(CaCO3), silvita (KC1), arcanita (K250,), anhidrita (CaS0Oy), carbén,
vidrio, cal (CaQ), periclasa (M gO) y hematita (o — Fe503)

2. En segundo lugar se encuentran: portlandita (Ca(OH )y), cristobalita
(Si09), hidroxiapatita (Ca10(PO4)s(OH)s), larnita (Ca2Si0Oy), albita
(NaAlSi30s), fosfatos de calcio, fairchildita (KyCa(COs),), carbonato
de potasio (K2COs), feldespatos de potasio (K AlSi3Og), halita (NaCl)
y silicatos de K-Cla.

3. En menor medida: akermanita, plagioclasas, wollastonita, dolomita, apa-
tita, langbeinita Ca, dioxinas, furanos, gelenita, silicatos de potasio y
rutilo.

4. Por ultimo y ocasionalmente: glaserita, kalsilita, fosfatos de potasio, old-
hamita, materia inorganica amorfa, anortita, aftitalita, 6xidos de C'a-Al,
diopsido, etringita, yeso, melilita, merwinita, moscovita, natrita, tridimi-

ta, entre otras.

A partir del andlisis de difraccién de rayos X (XRD) realizado a las cenizas
en estudio, se determiné la presencia de algunas fases minerales en las ceni-
zas'. En la figura 3.15 se presentan los diagramas de difraccién con intensidad
normalizada? para cada muestra, identificando las fases correspondientes a los
picos principales. La identificacién de fases mayoritarias se realizé utilizando
el software Crystallographica Search-Match 3.0 con la base de datos ICCD-

PDF2 (2013), restringiendo la bisqueda a fases formadas exclusivamente por

1Se realizé un anélisis exploratorio a fin de identificar las fases minerales mayoritarias.
?La intensidad absoluta depende, entre otros factores, del empaquetamiento y la densi-
dad de la muestra, por lo tanto no es comparable entre muestras.
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elementos identificados en los analisis MEB-EDS y XRF: C, N, O, Na, Mg,
Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, V, Mn, Fe y agregando el H. Las principales fases
identificadas, para cada ceniza se presentan en la tabla 3.21'. Algunos picos se
han identificado como la superposicion de dos fases minerales diferentes. Las
fases cristalinas de las cenizas dependen de la temperatura a la cual se generan
las mismas [59]. Estas cenizas fueron generadas a 550°C y por lo tanto las
fases identificadas pueden diferir con cenizas de biomasas similares generadas

a otras temperaturas.

Tabla 3.21: Fases minerales identificadas en las cenizas.

Muestra Fases minerales mayoritarias

ED CaCOs3, K3504, Ca(OH)q, K3Ca(COs)y, [hydroxylapatita sédical

RA KCl, K350y, Ca(MgFe)(CO3)y

RC Si0y, CaCO3, K350y, [CaSOy), [KoaNagsCl], [CaM g(CO3)a],
[M’N,S], [Na6F€2<SO4)(COg)4]

RM Si0y, CaCO3, K504, KHCOs3, [zoisital

RSJ SiOQ, CCLCOg, KQSO4, C’a5(PO4)3(OH)

RSr Si0y, CaCO3, KCl, CaMg(COs)q, [KAl3(SO4)2(0OH)g)

RT Si0y, K350,

De las fases identificadas, se destaca en primer lugar la presencia las fa-
ses cristalinas cominmente encontradas en cenizas de biomasas, como cuarzo
(S705) en las muestras de RC, RM, RSj, RSr y RT; calcita (CaCOj3) en ED,
RM, RSj y RSr; silvita (KCl) en RA y RSr; arcanita (K350,) en ED, RA,
RC, RM, RSj y RT; por dltimo anhidrita (CaSO,) en RC, aunque con cierta
incertidumbre en su determinacién. Por el contrario, también fueron identifi-
cadas fases que no han sido reportadas en el compilado de Vassilev et al. [52],
como alabandita (MnS) y ferrotiquita (NagFes(SO4)(CO3)4) en las cenizas
de RC, zoisita en las cenizas de RM y alunita (K Al3(SO4)2(OH)g) en las ce-
nizas de RSr. No obstante, la identificacion de estas fases no ha sido con total
certeza dado que algunos picos caracteristicos de sus diagramas de difraccion
coinciden con otras fases también identificadas.

Llamativamente no se identificé ningin pico de alguna fase de Si0; en las
cenizas de RA a pesar de que el silicio es el principal elemento que compone

dichas cenizas segin lo determinado en los andlisis EDS y XRF (tablas 3.16

Las fases que se encuentran entre corchetes [X] presentaron cierta incertidumbre en su
determinacion.
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y 3.17). Sin embargo, esto puede explicarse porque el SiO, al enfriarse répi-
damente forma vidrio, el cual es amorfo. El grado de cristalinidad puede de-
terminarse como el area de debajo de los picos dividido por el area debajo de
la linea base. Por lo tanto, un diagrama con picos acentuados (y linea base
despreciable) corresponde a una estructura cristalina, mientras que una linea
base pronunciada y sin picos corresponde a una estructura puramente amorfa.
Observando el diagrama de difracciéon obtenido para las cenizas de RA en la
figura 3.15, se aprecia que presenta una estructura amorfa, con un gran pico.
Por lo tanto, es de esperar que la presencia de silicio u S70; esté en una estruc-
tura amorfa. Observaciones similares realiz6 Matalkah et al. [151] con cenizas
de cascara de arroz, las cuales tienen una composicién elemental relativamente
similar a la de los rastrojos de arroz. Analogamente, las cenizas de RSr, RT y
RC también presentaron lineas base propias de estructuras amorfas o con baja
cristalinidad. Si bien la forma de la linea base no es igual para estas cuatro
muestras (RA, RC, RSr y RT) se aprecia gran similitud entre las muestras de
RA y RSr, en el otro extremo RC con el pico de la linea base a un angulo
mayor y por ultimo RT con un comportamiento intermedio. Nétese que estas
cuatro muestras fueron las que presentaron mayores contenidos de silicio en su
composicion elemental. Por lo tanto, es de esperar que la baja cristalinidad de
las mismas se deba a una estructura amorfa de SiO;. En menor porcentaje de
amorfos se encuentran las cenizas de RM, ED y por ltimo, casi exclusivamen-
te en fases cristalinas se encuentran las cenizas de RSj. Las dos muestras mas

cristalinas (ED y RSj) son las de menor porcentaje de Si en su composicién
(tabla 3.16).

Segiin Vassilev et al. [59], las cenizas del tipo S (RA, RC, RSr y RT en este
trabajo) estan constituidas principalmente por materia amorfa, siendo el tipo
de cenizas con mayor proporcion de amorfos. Este tipo de cenizas suele estar
compuesto por silicatos, carbonatos, sulfatos y cloruros [59]. Segun resultados
de los mismos autores, las cenizas del tipo K son las segundas en cantidad de
amorfos, lo cual también coincide con los resultados de los andlisis de cenizas
de rastrojos (RM). Las cenizas del tipo K suelen estar compuestas (en orden
decreciente en cantidad) por sulfatos, carbonatos, silicatos oxihidréxidos, clo-
ruros y fosfatos. Las cenizas del tipo C y CK (RSj y ED respectivamente)
suelen ser las de menor porcentaje de amorfos formadas principalmente por

carbonatos, fosfatos, oxihidréxidos, silicatos y sulfatos [59].

En las cenizas de RSj se identificé cuarzo en una fase cristalina, presen-
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tando un pico bien acentuado. En estas cenizas, las cuales estdn constituidas
principalmente por calcio, el mismo se identificé en forma de calcita, para la
cual se determinaron varios picos caracteristicos de la misma.

En todas las muestras se identificé la presencia de silvita (K'C1) y/o arcani-
ta (K250y), los cuales a bajas temperaturas se encuentran en estado sélido pe-
ro vaporizan al aumentar la temperatura (a temperaturas relativamente bajas
para un sistema de combustién) y al enfriarse pueden actuar como aglutinante
de cenizas voladoras en las superficies de intercambio. Ademaés la silvita genera
corrosion a alta temperatura, la cual tiene lugar en los sobrecalentadores de
los generadores de vapor [151, 152].

Mas alld de las fases cristalinas identificadas, los diagramas de difraccion
obtenidos (o al menos la linea base) permiten segregar las cenizas y relacio-
narlas con otras propiedades. En primer lugar, la difraccion de rayos X de las
cenizas de RA y RSr presentan cierta similitud, la cual fue mencionada an-
teriormente y coincide con la proximidad de sus ubicaciones en el diagrama
ternario (figura 3.9) y su comportamiento de fusién con la evolucién de la tem-
peratura (figura 3.10). Con comportamientos similares a estas dos cenizas, en
estos tres aspectos (XRD, composicién elemental en éxidos y fusién de cenizas),
se encuentran las cenizas de RT, para las cuales se obtuvo una temperatura
de fusién levemente superior probablemente debido a la ausencia (al menos
no identificada) de KCI. Las altas temperaturas de fusién obtenidas para las
muestras de ED y RSj pueden estar relacionadas con la presencia de calcio en
fases como hidroxiapatita (Caio(PO4)s(OH )2), portlandita (Ca(OH)s) y/o
fairchildite (K2Ca(COs3)2).

3.5.10. Morfologia

En la figura 3.16 se muestran las imagenes obtenidas con el Microscopio
Electrénico de Barrido para las siete cenizas en estudio. Para algunas muestras,
en particular para las cenizas de RT, y en menor medida (o con menor claridad)
para RA y RC, se observan particulas con formas de fibras y/o conservacion
de la estructura original. A pesar de que la temperatura para generacién de
cenizas y el tiempo en la mufla fue igual para todas las muestras, en estas tres
cenizas se observo a simple vista un color mas oscuro, dando indicios de que la
combustién pudo no haberse completado. A pesar de ello, segun lo determinado

en los andlisis térmicos, estas tres biomasas son las que alcanzaron el final de
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la combustién a menores temperaturas (punto I’ de la tabla 3.13), siendo
inferior a 800K (527°C) en los tres casos. En las cenizas de ED (figura 3.16a)
se observan aglomeraciones, donde las particulas mas finas parecen haberse
adherido a las de mayor tamano. Observaciones similares realizé Matalkah et
al. en cenizas de biomasa [151]. En cuanto a las cenizas de RSj, las cuales
presentaron comportamientos similares con las de ED en la gran mayoria de
la propiedades, no se aprecian similitudes en las morfologias a partir de las
imagenes adquiridas. Para mejorar el analisis de la morfologia de las cenizas
se deberia obtener imagenes con mayor aumento y en ocasiones utilizando

un recubrimiento metélico para mejorara la calidad de las imagenes, como lo

realizado en otros trabajos [87, 92, 151].

500 pom
|

(f) RSt | (g) RT

Figura 3.16: Imégenes de las cenizas obtenidas en Microscopio Electrénico de Ba-
rrido.

3.6. Conclusiones de la caracterizacion

La caracterizacion de seis rastrojos de cultivos (arroz, cebada, maiz, so-
ja, sorgo y trigo) y una biomasa tradicional (madera de Eucalyptus Dunnii)
se realizé en base a una serie de analisis fisico-quimicos tanto de las bioma-
sas como de sus cenizas. Dentro de los resultados obtenidos, se destacan los

siguientes.

Madera de Eucalyptus Dunnii. La madera de Eucalyptus presenté mejor
desempeno que los rastrojos en todas (o la gran mayoria) de las propie-

dades analizadas. Su poder calorifico fue el més elevado (19,51 MJ kg™1),
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aunque la diferencia no es muy significativa, minimo contenido de
nitrégeno (menor formacién de NOx en la combustién), maximo por-
centaje de volétiles (86,3% b.s.) y minimo porcentaje de carbono fijo
(13,3% b.s.), lo cual facilita su combustién; minimo contenido de extrac-
tivos (3,7% b.s.), lo cual repercute en una temperatura de inicio de la
volatilizacién y de ignicion levemente superior. Respecto a la degrada-
cién térmica, el ED fue la biomasa que presento las tasas de volatilizacion

! en atmosfera inerte), volatilizando mayores

més elevadas (11,9 % min~
fracciones masicas y en rangos de temperaturas mas acotadas, por lo
tanto fue la biomasa con mayor indice de combustién () y més reactiva
(considerando la tasa maxima de volatilizacion y el cociente entre los pi-
cos de DSC de las etapas de pirdlisis oxidativa y y combustién de matriz
carbonosa en atmoésfera oxidante). La alta volatilidad de esta biomasa se
debe a su elevado contenido de celulosa (51,1 %), siendo el componente
que volatiliza casi totalmente en la pirdlisis y en un rango de temperatu-
ras mas acotado. No obstante, la temperatura a la cual ocurrié la mayor
tasa de volatilizacién fue mayor que para los rastrojos. Respecto a las
cenizas, el ED mostré desempenos notoriamente mejores que lo determi-
nado para las cenizas de rastrojos. Por un lado, la generacion de cenizas
del ED fue al menos 10 veces menor que para el resto de las biomasas
(0,4 % b.s.). Sumado a esto, la calidad de las mismas también fue mejor,
principalmente relacionado a la elevada temperatura de fusién (superan-
do el limite del andlisis, 1500°C), asi como menor contenido de cloro y
mayor conductividad térmica. Por lo tanto, es esperable que las cenizas
de ED generen menos problemas (fouling y slagging) en los equipos de
termoconversion que las cenizas de rastrojos. Las cenizas de ED ana-
lizadas se catalogan como tipo CK, con estructura altamente cristalina
(respecto a la mayoria de los rastrojos), compuesta mayoritariamente por
carbonatos de calcio y potasio, asi como sulfatos.

Rastrojo de arroz. Los rastrojos de arroz son sin duda la peor biomasa co-
mo combustible dentro de las analizadas en este trabajo. Presentaron
la humedad in natura més elevada (39 %), el poder calorifico més ba-
jo (15,20 MJ kg™1), elevado contenido de nitrégeno (1,0% b.s.s.c) y la
mayor cantidad de cenizas (18,5 % b.s.). Estas cenizas ademés tienen ele-
vado contenido de C1, conductividad térmica baja, indice de viscosidad

bajo y temperaturas de fusiéon moderadas. Las mismas estan compuestas
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principalmente por silicio, formando una estructura amorfa. Sumado a
esto, presentaron los peores desempenos en la degradacién térmica (peo-
res tasas de volatilizacion e indices de combustién), peor relacion V:CF,
entre otros.

Rastrojo de cebada. Para los rastrojos de cebada se determiné una hume-
dad in natura muy baja (8,8% b.h., probablemente en equilibrio con
el ambiente) lo cual es muy favorable en los sistemas energéticos (com-
bustién, transporte, densificacién, etc.). Otro aspecto positivo de esta
biomasa es su bajo contenido de nitrégeno (0,3 % b.s.s.c), similar a lo de-
terminado para ED y RT, asi como una relacién V:C'F buena (77,1:15,5),
siendo inferior a la de ED pero superior a la de RA y similar a la del resto
de rastrojos. RC fue la segunda muestra con mayor porcentaje de extrac-
tivos (17,3 % b.s.), lo cual se vio reflejado en un inicio de volatilizacién a
baja temperatura (160°C en atmoésfera inerte). La tasa de volatilizacién
méxima (en atmoésfera inerte y oxidante), si bien fue superior a la de
RA, alcanzé valores muy inferiores a los de ED (RC - 6,97 % min~! en
atmosfera inerte). El poder calorifico superior determinado para esta bio-
masa (18,16 MJ kg™') es levemente inferior al del ED y similar al resto
de rastrojos (excepto RA). En cuanto a las cenizas, la cantidad generada
en la combustién completa fue de las mayores (7,4 % b.s.) dentro de las
biomasas analizadas. La calidad de estas cenizas, en términos de tempe-
ratura de fusién e indices empiricos, fue de las peores (solamente mejores
que las de RM). Las mismas estan compuestas principalmente por silicio
pero con elevado contenido de potasio, encontrandose en la transicién
entre los tipos S y K en el diagrama ternario, con acidez media. Las
temperaturas de fusién de estas cenizas fue baja, alcanzando la fusion
por debajo de 1200°C. Debido al elevado contenido de KO junto con
Si0,, Cly,0 y SO3, asi como los resultados obtenidos para los diversos
indices y las bajas temperaturas de fusién, es esperable la ocurrencia de
fouling, slagging y corrosién en los sistemas de combustién de rastrojos
de cebada.

Rastrojo de maiz. Los rastrojos de maiz presentaron varios aspectos nega-
tivos. En primer lugar, la humedad in natura determinada fue elevada
(27 % b.h.), asf como su contenido de nitrégeno (0,7 % b.s.s.c) y principal-
mente la calidad de sus cenizas. Las cenizas, si bien la cantidad generada

fue inferior a la del resto de los rastrojos (4,7% b.s.), fue la tnica ca-
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tegorizada como tipo K (siendo este el peor tipo para las cenizas) con
elevado contenido de K, Si y P, con una estructura menos amorfa que
las cenizas con mayor contenido de silicio (RA, RC, RSr y RT) y pre-
sencia de cuarzo, calcita, arcanita y kalicinita. Estas cenizas fueron las
que fundieron a menores temperaturas y por lo tanto son las que tienen
mayor tendencia a generar problemas en los equipos de termoconversion,
mas aun considerando su elevado contenido de K, P y Cl. Respecto a
la composicion estructural, RM fue la tnica biomasa para la cual se de-
termind mayor contenido de hemicelulosa que de lignina, siendo por lo
tanto de la categoria CHL. La temperatura de ignicién de esta biomasa
fue la més baja de todas las analizadas (219°C), lo cual se traduce en
un resultado de indice S superior al del resto de los rastrojos. El poder
calorifico superior (por unidad de masa seca) fue levemente superior al
de los otros rastrojos, diferencia que no se aprecia al determinar el poder
calorifico de las biomasas por unidad de masa seca sin cenizas (PCS*).

Rastrojo de soja. Los rastrojos de soja presentaron los mejores desempernios
(relativamente similares a los de ED) en cuanto a degradacién térmica
(indice Sy tasas maximas de volatilizacién, entre otros), mayor relaciéon
V:CF, asi como en la composicién y propiedades de las cenizas com-
parados con el resto de las biomasas residuales analizadas. Sus cenizas,
las cuales fueron las tinicas que se clasificaron tipo C (debido a su alto
contenido de C'a), presentaron elevada temperatura de fusién (superando
el limite del andlisis para ST, HT y FT), buen indice alcalino y buena
conductividad térmica en comparacién con el resto. La estructura de las
mismas fue altamente cristalina (la mas cristalina dentro de las anali-
zadas) con presencia mayoritaria de cuarzo y calcita. Sumando a esto,
los RSj presentaron una humedad in natura muy baja (en equilibrio con
el ambiente). No obstante, los RSj (junto con RA) fueron las biomasas
con mayor contenido de nitrégeno (1% b.s.s.c) (en consecuencia mayores
emisiones de NOx en su combustion), asi como un porcentaje de ClyO
importante en las cenizas.

Rastrojo de sorgo. En los andlisis de los rastrojos de sorgo se obtuvo una
humedad total elevada (29 % b.h.) aunque relativamente similar a valores
usuales en biomasas leniosas o inclusive menor a otras biomasas residuales
como el bagazo de cana de azucar. Los contenidos de cenizas, volatiles y

carbono fijo determinados fueron similares a otros rastrojos (7,0; 78,0 y
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15,0 % b.s. respectivamente). Presentaron un contenido de nitrégeno alto
(0,7%) pero inferior al de RA y RSj. Ademas son el rastrojo con menor
contenido de extractivos traduciéndose en una menor cantidad de masa
volatilizada hasta el inicio de la volatilizacién de la hemicelulosa (punto
B) y temperatura de igniciéon mayor. Sus cenizas, del tipo S, iniciaron
la deformacion aproximadamente a los 1060°C, alcanzando la fusion a
1480°C (por debajo de RT, RSj y ED). La conductividad térmica de las
mismas es baja y por lo tanto problematica.

Rastrojo de trigo. Los rastrojos de trigo (al igual que RSj y RC) tuvie-
ron una humedad inicial muy baja, lo cual es favorable para su apro-
vechamiento como combustible, ademéas de mayor tasa de volatilizacion
en los picos, asi como mejores indices de combustion y reactividad que
otros rastrojos. Ademas fue el rastrojo con menor contenido de nitréogeno
(0,2% b.s.s.c), similar al ED pero mayor contenido de azufre. Por otro
lado, es el segundo rastrojo con mayor contenido de cenizas (9,4 %) tini-
camente por debajo de RA, las cuales son del tipo S con composiciones
relativamente similares a las de RA, RC y RSr, constituidas principal-
mente por silicio y potasio, para las cuales se identificé la presencia de
cuarzo y arcanita como fases mayoritarias. No obstante, la calidad de
estas cenizas es mejor comparada con otras, principalmente por las tem-

peraturas de fusion alcanzadas y viscosidad baja.

A nivel global, se obtuvo temperaturas de ignicién por debajo de 250°C
y la final de combustion por debajo de 550°C. Los poderes calorificos de las
biomasas fueron muy similares entre si, donde la mayor variacién (por unidad
de masa seca) se debié al contenido de cenizas. En cuanto a la composicién
estructural, la celulosa fue el constituyente principal para todas las biomasas,
observandose claramente mayor parecencia de extractivos en los rastrojos que
en ED. Esta diferencia en los extractivos se manifiesta también en la tempera-
tura inicial de volatilizacion, asi como la masa volatilizada antes del inicio de
la volatilizacién de la hemicelulosa. En la degradacion térmica en atmosfera
inerte, la pirdlisis de la celulosa se dio por medio de reacciones endotérmicas,
siendo el Uinico punto claramente identificable, y con comportamiento similar
para todas las biomasas, en las curvas DSC. También se identificaron reaccio-
nes exotérmicas a temperaturas inferiores a la volatilizacién de la celulosa, las

cuales se deben a la volatilizacién de extractivos y/o hemicelulosa. En atmdsfe-
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ra oxidante, todas las biomasas evolucionan de forma similar, con secuencia de
secado (endotérmico), pirélisis oxidativa y combustién de volatiles (exotérmi-
ca), y por tultimo combustién de matriz carbonosa (exotérmica). La altura de
los picos relacionados con la combustién de la matriz carbonosa fue mayor que
el de la pirdlisis oxidativa en todas las muestras, mas ain en las rastrojos,
quienes presentaron mayor contenido de carbono fijo y menor contenido de
volatiles (comparado con ED). Tanto en atmdésfera inerte como oxidante, las
tasas maximas de volatilizacion alcanzadas por los rastrojos fueron sensible-
mente inferiores a las del Eucalyptus.

Respecto a las cenizas, se observé que las cenizas menos acidas (o con
mayor relaciéon base-acido) obtuvieron mayores temperaturas de fusién, su-
perando 1500°C para ST, HT y FT. En el otro extremo, las cenizas con acidez
elevada alcanzaron mayores temperatura de fusion comparado con las de aci-
dez moderada. De los indices calculados para las cenizas, el indice alcalino
parece ser el que mejor ajusta dado que considera no solo los elementos que
componen las cenizas sino también la cantidad de cenizas generada. En cuanto
a la composicion mineralégica de las cenizas, se observd que las biomasas con
mayores contenidos de Si10; presentaron mayor contenido materia amorfa. Se
observo ademads que en las cenizas donde no se identificé KC1 se obtuvieron
mayores temperaturas de fusion.

Por lo tanto, las principales desventajas (en cuanto a propiedades) de los
rastrojos analizado en comparacién con la madera de Eucalyptus, a fin de ser
utilizados como combustible, estan asociadas a la cantidad y calidad de las
cenizas que genera su combustién. Si bien otras propiedades o caracteristicas,
como por ejemplo el poder calorifico, contenido de volatiles y matriz carbono-
sa, composicion estructural y degradacion térmica, presentan diferencias, las
mismas no son tan significativas ni influyentes como la cantidad y calidad de
las cenizas. Sumado a esto, los rastrojos también tienen mayor contenido de
nitrégeno (y posiblemente azufre), lo cual deriva en emisiones contaminantes.
Algunos de estos problemas (N, K, Cl) pueden acotarse ajustando el uso de
fertilizantes y/o pretratamientos de los rastrojos previo a la combustién. Por
otra parte, los rastrojos presentan algunas ventajas respecto al Eucalyptus,
principalmente su bajo contenido de humedad.

Bajo estas consideraciones, el Eucalyptus presenta claras ventajas como
combustible respecto a los rastrojos. Dentro de los rastrojos analizados, si bien

las diferencias no son tan acentuadas, puede considerarse los rastrojos de soja
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como los de mejores caracteristicas (principalmente debido a la fusién de sus
cenizas). Por debajo de estos se ubican los rastrojos de trigo y sorgo. Luego,
en un tercer escaléon se ubican los rastrojos de cebada y maiz con una leve
mejoria de RC respecto a RM. Por 1ltimo, claramente se ubica el rastrojo de

arroz, con desventajas claras en la mayoria de las propiedades analizadas.
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Capitulo 4

Comportamiento de las cenizas
en mezclas de rastrojo y

eucalipto

4.1. Introduccion

A partir de los resultados obtenidos en los andlisis realizados en la caracteri-
zacién de las biomasas como combustible (Capitulo 3), asi como lo discutido en
trabajos de la bibliografia, los rastrojos de cultivos presentan una serie de des-
ventajas comparados con la biomasa lenosa (en este caso madera de Eucalipto
Dunnii) [58, 59]. Las principales desventajas (dentro de las analizadas) estan
relacionadas con la cantidad y calidad de las cenizas que genera su combustién,
las cuales influyen directamente en la eficiencia, mantenimiento y vida til de
los equipos de termoconversién debido a los problemas que generan (fouling,
slagging, aglomeraciones, corrosién, etc) [15, 17, 90, 91, 155].

Los problemas que generan las cenizas se acentiian cuanto menores sean
las temperatura de fusion de las mismas, por lo tanto la temperatura de fusion
es un aspecto clave para la seleccién de una biomasa, el diseno de equipos, su
operacion, etc [17]. Las principales estrategias para mitigar los problemas que

generan las biomasas con cenizas que funden a bajas temperaturas son:

= Reducir la temperatura méaxima alcanzada tanto en el lecho como en el
circuito de humos. Esto se consigue recirculando humos, refrigerando la
parrilla, realizando ingresos de aire secuenciales (primario y secundario),

etc.
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= Mejorar la calidad del combustible realizando pretratamiento del mismo
(lixiviado por ejemplo), asi como el uso de aditivos a fin de generar
cenizas de mejor calidad.

= Mezclar la biomasa de baja calidad con otra de mejor calidad o con

carbon mineral.

Respecto a este tltimo punto, y con el objetivo principal de reducir el uso
de combustibles fésiles y por lo tanto las emisiones de gases de efecto inverna-
dero, muchos trabajos estudian la co-combustion de biomasa y carbén mineral,
dentro de los cuales varios se focalizan en el comportamiento de las cenizas,
incluyendo rastrojos (y otras biomasas residuales) dentro de las opciones de
biomasas [59, 93, 156-159].

Algunos estudios analizan el comportamiento de las cenizas generadas por
mezclas de biomasas, donde se incluyen rastrojos y biomasas lenosas. Fernan-
dez et al. [98] estudia mezclas de rastrojos de maiz y triticale con biomasas
lenosas (eucalipto, pino y alamo), identificando variaciones en las temperatu-
ras de fusién de las mezclas, las cuales no logran explicar. Schmitt et al. [160],
por un lado, analizan la sinterizacién (por medio de observacion) de las cenizas
generadas por mezclas de rastrojo de trigo y lefia de sauce, asi como las mejo-
ras que se obtienen con el uso de aditivos a base de calcio y silicio. Rodriguez
et al. [95] analizan las tendencias a generar slagging de 24 mezclas de biomasas
pero unicamente a partir del calculo de indices empiricos.

Si bien la mezcla de biomasas es una de las estrategias posibles para viabili-
zar técnicamente el uso de biomasas problematicas, las temperaturas de fusién
no presentan un comportamiento lineal con la composicién (en particular con
la relacién base-acido) [161]. Para el caso de mezclas de carbén mineral y bio-
masa se ha identificado que las temperaturas de fusién de las mezclas puede
ser inferior a las temperaturas de fusion de las cenizas de cada combustible sin
mezclar [157, 158].

Considerando que la combustion de biomasa lefiosa, en particular eucalipto,
es una tecnologia desarrollada y ampliamente difundida en Uruguay, y con la
premisa de utilizar biomasas residuales en sustitucién de cultivos energéticos,
en el presente Capitulo se estudia el comportamiento de las cenizas generadas
por la mezcla de eucalipto y los rastrojos. Este andlisis se basa en determi-
nar la composicién de las cenizas y sus temperaturas de fusion, asi como la

determinacion de los principales indices empiricos definidos en el Capitulo 3.
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4.2. Metodologia

4.2.1. Preparacion de muestras

Las muestras analizadas fueron las cenizas generadas por la combustién de
mezclas de biomasas, méas especificamente mezclas de Eucalipto Dunnii con
cada uno de los rastrojos en estudio (arroz, cebada, maiz, soja, sorgo y trigo).

Considerando la diferencia en érdenes de magnitud entre la cantidad de
cenizas que genera el ED y las que generan los rastrojos, se realizaron mezclas
ED-rastrojo de 90-10 % y 95-5 % en masa seca (de biomasa). De este modo, se
obtuvieron cenizas con peso relativo significativo de ambas biomasas. Se des-
carté la opcion de realizar mezclas con mayor porcentaje de rastrojos dado que
las cenizas generadas serian casi exclusivamente aportadas por los rastrojos. A
partir de los resultados obtenidos en la determinacién de composicion préoxima
(tabla 3.7) se estimé la fraccién de cenizas generada en las mezclas y el aporte

de cada biomasa, segiin se aprecia en la figura 4.1.
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Figura 4.1: Porcentaje de cenizas de rastrojo en funcién de la fraccién de rastrojo

en la mezcla de biomasas.

Para realizar las mezclas, partiendo de las biomasas ya molidas, las mismas
se secaron en una estufa a 105°C durante 5 horas para luego pesar cada biomasa

y realizar las mezclas segun la fraccién requerida (figura 4.2). Seguidamente se
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homogeneizaron las mezclas por medios mecanicos y finalmente se quemaron
las muestras en una mufla a 550°C hasta alcanzar masa constante segun el
procedimiento similar al de la Norma UNE-ISO 18122:2016 [103], enfridndose
en desecador hasta temperatura ambiente. Una vez obtenidas las cenizas, éstas

se tamizaron con tamiz Mesh 200 antes de realizar los anélisis.

Figura 4.2: Preparacién de mezclas de biomasas.

4.2.2. Analisis de cenizas

Para evaluar las modificaciones en el comportamiento de las cenizas de
mezclas de biomasas, se realizaron dos analisis de laboratorios. Por un lado se
determiné la composicion elemental de las cenizas en Microscopio Electronico
de Barrido con sonda EDS en la Unidad de Microscopia Electronica de Barrido
de la Facultad de Ciencias (al igual que se realizé para las cenizas de cada
biomasa de forma independiente). Paralelamente, se realizé el test del cono
para determinar las temperaturas caracteristicas en la fusién de las mismas.
Este ensayo se realizo en el Laboratorio de Combustibles y Lubricantes del
IIMPI (Facultad de Ingenieria - UdelaR). Las condiciones de ensayo son las

mismas descritas en la seccién 3.4.2.
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Una vez realizados los ensayos de laboratorio, en el analisis de resultados
se considerd la composicién en forma de éxidos, su ubicaciéon en el diagrama

ternario y el cdlculo de indices empiricos al igual que en la seccién 3.5.7.

4.3. Resultados

En la presentacion y discusion de resultados de este capitulo, los subindices
100, 95, 90, 10 y 5 hacen referencia a los porcentajes de masa seca de cada una

de las biomasas en las mezclas (en caso de ser 100 es inicamente una biomasa).

4.3.1. Composicion

La composicién elemental en forma de los 6xidos principales (NaxO, M gO,
AlsO3, Si0s, P,O5, SO3, Cly,0O, KO, CaO, TiOy, MnO, FesO3) normali-
zados se presenta en la tabla 4.1, donde los resultados de las biomasas sin
mezclas corresponden a lo presentado en la tabla 3.18. Estas composicio-
nes, agrupadas como SiOy+ AlsO3+ FesO3+NasO+T1104, CaO+M gO+MnO
y KsO+P,05+S03+Cly0 se representan en el diagrama ternario de la figu-
ra 4.3 [9].

Tabla 4.1: Composicién de las cenizas en los 6xidos principales calculado a partir
de resultados MEB-EDS (% en masa normalizado).

Muestra Na,O MgO AlbO3 SiOy P05 SO; ClbO K,O CaO TiO; MnO FeyOs

ED100 33 241 0 03 134 30 00 257 273 04 26 0
RA 100 12 23 0 727 22 16 18 139 33 0 1,0 00
RCioo 15 29 0 520 33 36 07 227 131 0 0 0,1
RM00 09 80 01 287 95 36 08 405 7.3 0 0 0,6
RSj100 03 168 0 100 53 60 08 91 51,3 02 0 0,1
RSr100 04 54 01 671 24 30 05 122 80 0 03 05
RT100 07 21 0 664 15 65 02 193 32 0 01 00
EDg;+RA; 18 123 0 420 71 27 08 154 164 0 1,6 0
EDg+RA,, 14 7.3 0 54 44 24 09 150 107 01 07 08
EDg;+RC; 23 158 0 168 108 42 06 258 222 0 15 00
EDg+RCiy 23 123 0 254 90 41 07 250 198 01 1,3 00
EDgs+RM; 1,7 143 0 79 82 26 02 474 160 02 15 01
EDg+RM;,, 24 162 0 169 103 35 02 297 190 02 14 02
EDgs+RSjs 23 220 0 39 102 50 01 184 362 0 1.8 0
EDg+RSj,e 15 186 0 47 85 55 02 164 432 0 1,3 0
EDg;+RSrs 18 165 0 278 85 32 00 179 223 03 1,7 0
EDg+RSr, 1,7 130 0 403 67 30 00 168 172 0 13 01
EDgs+RT; 1,7 164 0 209 97 34 02 184 186 0 1,6 0

EDg+RT,y 16 11,3 0 432 64 31 02 159 165 03 13 01

Los subindicies 100, 95, 90, 10 y 5 indican el porcentaje mésico de cada biomasa en la mezcla.
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Como primera observacion se destaca que los puntos correspondientes a
ED, cada rastrojo y sus correspondiente mezclas se encuentran relativamente
alineados en el diagrama ternario (a excepciéon de RM), donde las cenizas con
mayor aporte de ED se ubican més proximas a este. Por lo tanto, la combustién
a b50°C de mezclas de biomasas genera cenizas con composiciones elementales
que pueden aproximarse como la mezcla ponderada de cenizas de ambas bio-
masas de forma independiente. Es decir que conociendo la cantidad de cenizas
generada por cada biomasa y la composicién de las mismas, es posible estimar
la composicién de las cenizas generadas por la combustion de las mezclas de
biomasas. Debido a la composicién elemental de las cenizas de ED (con conte-
nidos de M gO, K;0 y CaO préximos a 25 % y muy bajo contenido de SiOs)
y las grandes diferencias respecto a la composicién elemental de las cenizas
de los rastrojos, las cenizas de las mezclas presentan (en comparacién con los
rastrojos puros) una reduccién en los porcentajes de SiOy y ClyO, asi como
un aumento en los porcentajes de NayO, P,Os, MgO, CaO (excepto RSj) y
MnQO. Respecto al K50 no hay una tendencia general dado que la proporcién
original (sin mezclas) es mds variada. El peso relativo de los déxidos de Al,
Ti y Fe no es relevante. De este modo, cenizas que originalmente tenian alta
acidez (o proxima a la transicién acidez media y alta), como RA, RSr y RT (e
inclusive RC), al mezclarse con ED (de acidez muy baja) generaron cenizas de
acidez media (o baja), con ubicaciones méas centrales en el diagrama ternario

(ver figura 4.3).

Indices

A partir de las composiciones elementales de las cenizas se calcularon los
indices empiricos a fin de estimar o evaluar cambios en la predicciéon de ocu-
rrencia de problemas con las cenizas. Los resultados obtenidos para los indices
se presentan en la tabla 4.2.

Segtn el indice alcalino (AI) las mezclas de biomasas consideradas se man-
tienen por debajo del limite determinado (0,17 kg.GJ™!) para el cual la ten-
dencia a generar fouling y/o slagging es baja. Se aprecia un aumento en los
valores de Al acorde al aumento del porcentaje de rastrojo en la mezcla, donde
los mayores aumentos se obtuvieron en las mezclas con RA (debido a que es
la biomasa con mayor contenido de cenizas) y RM (debido a que sus cenizas

son las que prestan mayor contenido de K30). Desde este punto de vista, es
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Figura 4.3: Composicién de las cenizas en los 6xidos principales ( % en masa) [9].

posible generar la co-combustion de ED con rastrojos evitando problemas de
fouling y slagging.

Respecto a la relacion base-adcido Rp/a (o su variante Rp/a4p) se aprecia
que las mezclas de ED con RA, RSr y RT se mantienen en el rango de valores
de menores temperaturas de fusiéon (0,15< Rp/a <2 [162]), asi como algunas
mezclas de ED con RC y RM. Las mezclas de ED+RSj se mantuvieron con
relaciones base-adcido altas y mezclas de ED con RC y RM aumentaron el
valor de Rp/4 a rangos donde no deberia ser baja su temperatura de fusion.
La relacién entre Rp/4 y las temperaturas de fusién de discutird con mayor

profundidad en la seccién 4.3.3.

Segtn el indice F'u, la tendencia al fouling disminuye a medida que aumen-
ta la proporcion de rastrojos en la mezcla. De todos modos el indice Fu para

cenizas acidez muy baja puede no ser representativo, por lo tanto este resul-
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Tabla 4.2: Indices empiricos de las cenizas.

Muestra Al Rpja Rpap DP Fu A

ED1qo 0,040 120 140 0,64 34,7 233
RA g 1,636 0,28 0,31 0,27 0,04 0,28
RC1oo 0,819 0,78 0,84 0,40 0,19 0,61
RMig 0,831 1,99 2,32 0,27 0,82 0,96
RSji00 0,248 7,62 8,15 0,88 0,72 1,38
RSryg9 0,428 0,39 0,43 0,51 0,05 0,39
RT100 0,869 0,38 0,40 0,21 0,08 0,37

EDgs+RAs 0,149 1,00 126 063 0,19 0,75
EDgo+RA;y 0,092 062 070 051 0,10 0,55
EDgs+RCs 0,109 3,93 457 058 1,10 1,18
EDg+RCyy 0,076 2,34 2,69 054 0,64 1,00
EDgs+RM; 0,190 9,81 10,8 038 481 147
EDg+RM;, 0,061 3,95 455 052 127 1,18
EDgs+RSjs 0,064 199 225 0,74 4,13 1,72
EDg+RSjio 0,043 17,0 188 0,78 3,04 1,66
EDgs+RSrs 0,071 2,09 239 066 041 0,97
EDg+RSr;p 0,046 1,21 1,38 062 022 0,78
EDgs+RTs 0,099 1,85 2,17 063 037 093
EDg+RT;, 0,057 1,04 1,19 061 0,18 0,73

tado no es concluyente. La viscosidad de las cenizas disminuye a medida que
aumenta la proporcion de rastrojo en las mezclas con excepcién de ED+RSj
porque el indice DP de las cenizas de RSj fue mayor que el de las cenizas de
ED sin mezclar. La conductividad de las cenizas también disminuye a medida
que aumenta el porcentaje de rastrojo en la mezcla, aumentando entonces la

resistencia a la transferencia de calor.

4.3.2. Temperatura de fusion de las mezclas y su ten-

dencia al slagging

Las temperaturas de fusién de las cenizas (DT: deformacién, ST: esférica,
HT: hemisférica y FT: fluida) de las biomasas independientes y las mezclas,
determinadas con el test del cono, se presentan en la tabla 4.3 y en los gréaficos
de la figura 4.4. Las columnas ADT, AST, AHT y AFT de la tabla 4.3 hacen
referencia a la diferencia entre la temperatura determinada para la mezcla de
biomasas con la determinada para las cenizas de rastrojo con la finalidad de

visualizar aumentos o reducciones en las temperaturas al realizarse la mez-
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cla. Notese que todas las mezclas generan cenizas con temperaturas de fusion

inferiores a las del ED sin mezclar.

Tabla 4.3: Temperatura de fusién de las cenizas (DT, ST, HT y FT). Diferencia
de temperaturas entre mezclas y rastrojos puros. Indice de fusién de cenizas (AFT).
Resultados en [°C]

Muestra DT ST HT FT ADT AST AHT AFT AFI
ED100 1371 1500 1500 1500 - - - - 1397
RA 100 990 1403 - . - -
RC100 1204 - ; - -
RM0 912 1116 - ; - -
RSj100 1261 1500 1500 1500 - - - - 1309
RSr00 1063 (1148 1200 1480 - - - -
RT 100 1114 1418 1500 - : - -
EDgs+RA; 949 1135 -41  -204 -229  -268
EDgo+RA,, 966 1233 24 -171  -130 -170
EDgs+RCs = 1131 1248 267 226 130 44
EDgo+RCio 935 1098 71 52 33 -106

EDgs+RMs 1243 1500 1500 1500 331 464 402 384 1294
EDgo+RMyo 1116 1223 1227 1233 204 187 129 117 [1138°

EDgs+RSjs 1308 1500 1500 1500 47 - - - 1346
EDgs5+RSr; 1045 1171 -18 -86 -193  -309
EDgg+RSryy 1023 1153 -40 -25 -158  -327

1110 -95 -283  -324 -390
EDgp+RTg 986 1245  -128  -281 -240 -255
Tendencia a generar slagging segun DT, ST y HT: baja , media , -

EDgy+RSji; o~ 1300 1500 1500 1500 39 - - - 1340
EDgs+RTj5 1019
Tendencia a generar slagging segin AFI: baja , media , - y -

Se observan comportamientos diferentes segin la mezcla. En primer lugar
(respecto a la simplicidad de los resultados), en las mezclas ED+RSj no se
aprecia variaciones llamativas, donde DT disminuye al aumentar el porcentaje
de RSj en la mezcla y para el resto de temperaturas (ST, HT y FT) no es
posible apreciar variaciones ya que sobrepasaron el limite de 1500°C sin ser
identificadas. Las cenizas de estos puntos tienen una ubicacién cercana en el
diagrama ternario (figura 4.3) a pesar de que pertenecen a dos tipos diferentes
(ED tipo CK y RSj tipo C). En segundo lugar, para las mezclas ED+RM (fi-
gura 4.4c) no se aprecia una diferencia significativa al incluir 5% de rastrojos
(con excepcién de DT) debido a que alcanza el limite superior de anélisis, pero

si una caida de las cuatro temperaturas caracteristicas cuando RM alcanza
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Figura 4.4: Temperaturas de fusién de las mezclas de biomasas.



10 %, siendo estas temperaturas superiores a las de cenizas de RM sin mezclar.
Por lo tanto, las cenizas de las mezclas de ED+RM parecen tener un compor-
tamiento proporcional entre la cantidad de RM y las temperaturas alcanzadas.
Particularmente, las cenizas de la mezcla EDgs+RMj5 fueron las que presen-
taron mayor contenido de K50 (cercano a 50 %) y ain asi su fusién se dio a
altas temperaturas, siendo posible determinar tnicamente DT a temperaturas
inferiores a 1500°C.

Las cenizas de las mezclas de ED+RA, ED+RC, ED+RSr y ED+RT no
presentaron un comportamiento directamente proporcional entre las tempera-
turas de fusién de las cenizas de ED y los rastrojos. En estos cuatro tipos de
mezclas se observa una tendencia parabdlica, donde las temperaturas de fusién
de las 8 mezclas son inferiores a las de cada ceniza sin mezclar. Por ejemplo, las
cenizas de la mezcla ED4+RA fundieron a menor temperatura que las cenizas
de ED e inclusive que las de RA.

Por lo tanto, teniendo presente que uno de los objetivos de realizar estas
mezclas de rastrojos con eucalipto era reducir los problemas que ocasionan las
cenizas de los rastrojos (o viceversa, determinar cudnto puede afectar sustituir
parte del eucalipto por rastrojos), y considerando que los problemas maés serios
de fouling y slagging ocurren con biomasas cuyas cenizas tienen fusiones a bajas
temperaturas [59], existen mezclas de biomasa para las cuales se acentiian los
problemas de fusién de cenizas, generando sinergias negativas (en términos
de temperatura de fusién) que derivan en cenizas con menores temperaturas
de fusién que ambas cenizas sin mezclar. Este tipo de comportamiento en las
mezclas también fue determinado por otros trabajos [17, 98].

En la determinacion de DT se observé una reduccion en tamano del cono
antes de identificarse cambios en la forma triangular, siendo una tendencia
creciente cuanto mayor es la proporcion de cenizas de rastrojo en la muestra.
Esto se debe a que la volatilizacion de algunos elementos tiene mayor relevancia
en las cenizas de rastrojo que en las de eucalipto [59].

Las sinergias negativas de las mezclas repercuten en un aumento en la
tendencia a formar slagging, el cual se puede relacionar con las temperaturas
de fusién DT, ST y HT segun la revisién bibliografica de Chen et al. [90] (ver
tabla 3.1). Bajo estos criterios, segin se aprecia en la escala de colores (jalta,
media y baja ) de la tabla 4.3, el ED y RSj (y sus mezclas) son las biomasas
con menor probabilidad de generar problemas se slagging. Dentro de las cenizas

de los rastrojos de los cultivos cerealeros, el menos problematico es el de trigo
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(dado que sus temperaturas de fusién son mayores), aunque la mezcla con ED
empeora notoriamente el comportamiento de sus cenizas, bajando de categoria
respecto a todos los criterios (DT, ST y HT). Las mezclas de ED con RA y
RSr repercuten en un aumento a la tendencia al slagging segin el criterio de
HT, pasando a la franja de temperaturas donde la tendencia es alta. En el
caso de RC, se aprecia que la mezcla con ED repercute en una mejora respecto
a DT, pasando de tendencia alta a media, mientras que el resto permanece
en las mismas categorias. Por tultimo, las mezclas de ED y RM mejoran la

clasificacién respecto a RM.

Segun el indice de fusién de cenizas (AFI en la tabla 4.3), solamente las
cenizas de ED y la mezcla de ED con 5% de RSj pueden ser consideradas con
bajo potencial de formacién de slagging. Las cenizas de RSj y la mezcla con
EDgo+RSjio vy la mezcla EDgs+RMj5 pueden ser consideradas con potencial
medio de formacion de slagging. Las cenizas de RA, RSr, RT, asi como las
mezclas EDgs+RCs, EDgo+RM;1g v EDg5+RSr5 se situaron en el rango de po-
tencial alto. Para el resto de cenizas, generadas a partir de mezclas (EDgs+RA5,
EDgo+RA 9, EDgg+RC1g, EDgy+RSr19, EDgs+RT5 v EDgo+RT1) o rastrojos
sin mezclar (RC y RM), se obtuvieron valores de AF'I menores a 1052°C y
por lo tanto son consideradas con potencial extremadamente alto de formacién
de slagging [72]. Otros autores consideran rangos de temperaturas diferentes
para clasificar las cenizas segun AF'I, por lo tanto estos resultados deben ser

considerados como tendencias més alld del resultado exacto [93].

Existen dos mecanismos que explican los comportamientos diferentes de la
fusién [59]: “fusién-disolucién” y “ablandamiento-fusién”. El primero estd re-
lacionado con la formacion inicial de fases fundidas a bajas temperaturas (con
baja viscosidad y alta movilidad) que disuelven rapidamente los minerales
refractarios residuales o las restantes fases del sistema. Esto tiene como con-
secuencia una diferencia de temperaturas baja entre los diferentes puntos ca-
racteristicos de la fusion, es decir que iniciada la fusién la misma evoluciona
rapidamente. El segundo mecanismo esta relacionado con un ablandamiento
prolongado y una posterior fusién de las fases sélidas a altas temperaturas
generando fases fundidas mds viscosas con una disolucién més reducida [59].
En este caso la diferencia de temperaturas entre puntos caracteristicos de la
fusion es mayor. Segun datos de la bibliografia, las cenizas de carbén mineral
suele tener un comportamiento de “ablandamiento-fusion” mientras que en las

cenizas de biomasa predomina el mecanismo de “fusién-disolucién” [59]. En
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la siguiente seccién se analiza (entre otras cosas) la relacién entre diferencias
de temperatura, o sea, qué tan acotado en temperatura se encuentra todo el

proceso de fusién, en funcién de indices empiricos.

4.3.3. Relaciones de temperaturas de fusion con su com-

posicion e indices empiricos

Una vez determinadas las temperaturas de fusién, las composiciones ele-
mentales, su estimacion en forma de déxidos normalizados y los indices, es
posible determinar correlaciones o tendencias entre ellos.

En primer lugar, superponerponiendo la distribucién de puntos en el dia-
grama ternario con las cuatro temperaturas de fusién, segin se aprecia en los
diagramas de la figura 4.5, es posible identificar tendencias o subconjuntos de
caracteristicas similares. A partir de los diagramas se aprecia la misma ten-
dencia para las temperaturas ST, HT y F'T. Las cenizas con composiciones que
se ubican en la zona central del diagrama (aproximadamente en la transiciéon
entre acidez baja y media) son las que alcanzaron la fusién (ST, HT y FT)
a menores temperaturas. Estas temperaturas aumentan tanto si la acidez au-
menta o disminuye, mostrando un cambio méas acentuado al bajar la acidez.
Para DT la tendencia determinada es parcialmente diferente, donde se apre-
cian mayores temperaturas en la zona inferior del diagrama ternario pero no se
identifica un minimo de temperaturas en la zona central, con aumentos hacia
la zona superior. Dada la cantidad de muestras y la composicién de las mis-
mas, no es posible distinguir una tendencia clara, para ninguna de las cuatro
temperaturas, entre las cenizas que se ubican en la zona izquierda, centro o
derecha del diagrama sobre una misma horizontal. Solamente se cuenta con las
muestras de RMigg y RSj100 pertenecientes a los tipos K y C respectivamente,
con notorias diferencias en las temperaturas de fusién (mayores para el tipo C)
pero ambas muestras también presentaron grandes diferencias en el contenido
de Si0,. Vassilev et al. [59], a partir de una base de datos mayor, identifican
tres zonas (segin ST y HT) en este diagrama ternario, donde segun ellos las
cenizas que funden a menos temperatura se ubican en las zonas de mayores
porcentajes del grupo K>O + P>,Os + SO3 + Cls0O v menores porcentajes de
CaO + MgO + MnO (mayoritariamente tipo K). Las zonas de mayores tem-

peraturas seguin su estudio se ubican sobre los extremos que maximizan los
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Figura 4.5: Diagrama ternario de composiciéon de cenizas con las temperaturas
caracteristicas de fusién (DT, ST, HT y FT).

grupos de 6xidos de Si+ Al + Fe+ Na + Ti (acidez alta) y Ca+ Mg+ Mn
(acidez baja). Teixeira et al. [93] presenta el diagrama ternario de SiOy-C'aO-
K50 donde afirman que las menores temperaturas de fusién se obtienen en
la zona central del diagrama y hacia el extremo de mayor contenido de K50,

aumentando cuando se aproxima los extremos de SiOy 0 C'aO.

A partir de los resultados experimentales de este trabajo es posible com-
plementar las conclusiones de Vasselev et al. [59], discriminando temperatu-
ras dentro de lo que ellos estimaron como zona de temperaturas moderadas

en el diagrama ternario. Por lo tanto, partiendo de los resultados presenta-
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Figura 4.6: Diagrama ternario de cenizas con identificacién de zonas segin sus
temperaturas de fusién.

dos de composicién y temperaturas de fusién de las 19 muestras analiza-
das (figura 4.5), es posible discriminar tres zonas en el diagrama ternario
con comportamientos diferenciados respecto a las temperaturas caracteristi-
cas de fusién. Estas zonas (I, II y III) se representan en el diagrama de la
figura 4.6. Las cenizas de la zona I, del tipo C y CK, con porcentajes del grupo
Si0y + AlyO3 + Fes03 + NasO + TiOy menores a 15 % aproximadamente y
por la tanto acidez muy baja, son los que fundieron a mayores temperaturas.
En esta zona DT superd los 1200°C, mientras que no fue posible determinar
ST, HT y FT antes de alcanzar el limite del ensayo (1500°C). Las cenizas de
la zona II, con porcentajes del grupo de éxidos de Si + Al + Fe + Na + T4
entre 15 y 60 % aproximadamente, el grupo Ca + Mg + Mn entre 15y 45%
y el grupo K + P + S + Cl entre 20 y 55 %, son los que fundieron a menores
temperaturas. Donde DT se encontré entre 850 y 1130°C; ST entre 1000 y
1100°C (con tendencia a crecer en los puntos proximos a la zona I, superando
los 1200°C); HT entre 1050 y 1250°C; FT entre 1100 y 1250°C. Por tltimo, las
cenizas de la zona III, con porcentajes del grupo Si+ Al+ Fe+ Na+ 17 mayo-
res a 60 % fundieron a temperaturas intermedias entre las zonas I y II. Donde
ST super6 1150°C, HT se encontré entre 1300 y 1400°C aproximadamente y
FT por encima de 1400°C.
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Resultados de otros trabajos de la bibliografia presentan cenizas de bioma-
sa con ubicaciones similares en el diagrama ternario (debido a su composicién
elemental) para las cuales sus temperaturas de fusién coinciden con estos re-
sultados [155, 159], pero también se determinaron cenizas de biomasas con
otros comportamientos [98] a pesar de tener ubicaciones muy préximas en el
diagrama. Por lo tanto, los resultados no son extrapolables a todo el universo
de biomasas.

Respecto a las tendencias de la fusién con los indices calculados, se aprecia
una clara relacién entre las temperaturas de fusién y la relacion base-acido
(Rpya), u otros indices relacionados como Rp, Rp/a,simp. ¥ Rp/a+p, asi como
los que derivan de estos: A y F'u. El comportamiento observado es siempre simi-
lar, mostrando una relacion aproximadamente parabdlica de las temperaturas
caracteristicas de la fusién, con un minimo cercano a Rp,4=1,5, segin se apre-
cia en la figura 4.7, siendo consistente con resultados de la bibliografia [53, 93].
El comportamiento paraboélico refiere a que, tanto para Rp,4 bajos como al-
tos, las temperaturas de fusién son elevadas, existiendo un valor (o rango de
valores) para el cual se minimizan las temperaturas de fusién. En las biomasas
analizadas, el minimo de las temperaturas de fusion se obtuvo para valores de
Rpa entre 0,6 y 2,5. Otros indices (o relaciones) que también muestran una
tendencia parabdlica con DT, ST, HT y FT, son el porcentaje normalizado
de Si0Oy + AlsO3 + FesO3 + NasO + TiOs; la suma de dos de los ejes del
diagrama ternario (K20 + P,Os + SO3 + Cl,0 + CaO + MgO + MnO); el
cociente entre estos, definido como DAI (indice detritico/autigénico) por Vas-
silev et al. [59], el cual es aproximadamente igual al inverso de Rp/4; la relacién
atémica (Si/(Ca+ Mg) [17]) o en su forma de éxidos normalizados (la cual
es aproximadamente igual al inverso de Rpg /A7Simp_). Para apreciar diferencias
entre los indices es necesario una mayor cantidad de muestras y de naturalezas
mas diversas. El indice alcalino (AI) y de viscosidad (DP) no presentan una

correlacion marcada con las temperaturas de fusion.

Considerando que la acidez estd dada por la presencia de los 6xidos de Sz,
Tiy Al (ecuacion 3.2), sumado a que las fracciones de T y Al fueron despre-
ciables respecto al contenido de Si, es posible correlacionar las temperaturas
de fusion con el contenido de Si0,. En la figura 4.8 se muestra dicha depen-

dencia, donde se aprecia una forma parabdlica, de concavidad positiva, con
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Figura 4.7: Temperaturas de fusién en funcién de la relacién base dcido.

temperaturas minimas de DT y ST con contenidos de SiO, entre 25 y 60 %,
mientras que el minimo de HT y FT se obtuvo en las muestras con contenidos
de SiO, entre 25y 30 %.

Anélogamente es posible determinar tendencias en las temperaturas de fu-
sién segun el contenido de otros 6xidos (ver figura 4.9). Las variaciones de
las temperaturas de fusiéon con los porcentajes de CaO, MgO y la suma de
ambos muestra una tendencia parabdlica pero con mayor dispersién, donde
las temperaturas minimas de fusién se encuentran con porcentajes entre 10 y
25 % de C'aO aproximadamente y cercanas a 10 % de M gO. Respecto al K5O,
se aprecia una tendencia decreciente de temperaturas al aumentar el porcen-
taje de dxido de potasio (con excepcion de EDgs+RMs). De forma similar, se
aprecia una tendencia a la reduccion de las temperaturas de fusiéon al aumen-
tar el contenido de P>Os, exceptuando las cinco muestras de menor acidez,

pertenecientes a la zona I (ED, RSj, sus dos mezclas y EDgs+RMs5).
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Figura 4.8: Temperaturas de fusion en funcién del contenido normalizado de SiOs.

A partir de estos resultados y con respaldo en datos de la bibliografia [59],
las temperaturas de fusién més elevadas para cenizas de biomasas son espera-

bles cuando su composicién cumple alguno de los siguientes requisitos:

» Contenido de SiO, menor a 15 %, con predominancia de CaO y MgO
pero siendo admisible contenidos de K0 y P,Os relativamente elevados.

= Contenido de SiO; elevado (superior a 65 %),

Cenizas con contenidos medios de Si y K (relaciéon SiOy/ K20 entre 1y 4)
son los que suelen tener menores temperaturas de fusion. La combinacién de
estos elementos en determinadas proporciones propicia la formacién de silica-
tos de potasio y fases amorfas con puntos eutecticos bajos [59]. Esto se observa
claramente en el comportamiento de gran parte de las mezclas de rastrojos con
ED. Por lo tanto, y debido a la gran variabilidad que tiene el silicio en las ceni-
zas de biomasas, este elemento es de particular relevancia para la clasificacién
de las mismas, afectando la fusién, viscosidad de la masa fundida, etc. [59].

Otra correlacion (o tendencia) relevante esta dada por la diferencia entre
temperaturas (FT-DT, FT-ST, FT-HT, HT-DT y HT-ST) en funcién de Rp/a
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Figura 4.9: Temperaturas de fusién en funcién del contenido normalizado de CaO,
MgO, KQO y P205.

presentado en la figura 4.10. Segin se aprecia una tendencia a reducirse la di-
ferencia de temperaturas cuanto mayor es Rp/4. Notese que para las muestras
de mayor Rp/a (ED, RSj y sus mezclas) no es posible determinar estas dife-
rencias ya que los valores obtenidos de temperaturas de fusién son solamente
una cota inferior. Por lo tanto, excluyendo los puntos de la zona I (definida
en la figura 4.6) y su posible comportamiento, cuanto menor sea la acidez (o
mayor Rp /A) de las cenizas se hacen més relevantes los mecanismos de “fu-
n1

sién-disolucién”'. Esto coincide con los mencionado por Vassilev et al. [59]

'El comportamiento puede ser parabdlico al igual que las temperaturas de fusién pero
esto no es posible determinarlo dado que no se identificén ST, HT y FT para las muestras
con mayor Rp, 4

126



en referencia a que el mecanismo de fusion de cenizas predominante en los
carbones minerales es el “ablandamiento-fusion”, siendo las cenizas de estos

combustibles 4cidas (con elevado contenido de S7).
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Figura 4.10: Diferencias de temperaturas en funcién de la relacién base acido para
14 de las 19 muestras, donde cada una representa un Rp/ 4.

Es esperable que las cenizas con menores temperaturas de fusién y rangos
de temperatura entre el inicio y el fin de la fusién mas acotados generen los
mayores problemas de fouling y slagging [59]. Por lo tanto, considerando la
diferencia de temperaturas entre FT y ST, las biomasas més probleméticas
serian las mezclas de ED con RCs, RCyg, RMyg, RSr1g y RT5, quienes alcanzan
el estado fluido (FT) con un aumento inferior a 50°C respecto a ST.

En base a los resultados obtenidos, al realizar mezclas de biomasas, se debe
evitar que las cenizas de la mezcla tenga una relacion base-dcido (Rp/4) entre
0,6 y 2,5, o contenido de Si0O, normalizado entre 15 y 65 %. De este modo se
evita que las cenizas pertenezcan a la zona II donde las temperaturas de fusién

son sensiblemente menores y por lo tanto la tendencia a generar slagging es
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mayor. Para evitar esto es posible analizar las cenizas de cada biomasa de forma
independiente y no realizar mezclas de biomasas con cenizas pertenecientes a
la zona I con las de zona III (ver figura 4.6). En caso de contar con unas
cenizas de la zona II, las mezclas de biomasas de cenizas tanto de zona I
como de III reducen sus problemas (en términos de temperatura de fusién).
Mezclas de biomasas con cenizas de las misma zona (I, IT o III) no deberian
cambiar su comportamiento de forma sensible. Sumado a esto es recomendable
priorizar biomasas cuyas cenizas tengan mayores contenidos de C'a y Mg en
comparacion con K y P.

Comportamientos similares, donde las cenizas de mezclas de biomasas no se
comportan de forma proporcional a la mezcla, si no que por el contrario se ge-
neran sinergias que reducen la temperatura de fusién de las cenizas por debajo
de ambas cenizas sin mezclar también fue observado por otros autores [17, 98].

Este resultado puede ser extrapolable al comportamiento de las cenizas
generadas en la co-combustiéon de biomasa y carbén mineral o inclusive al uso
de aditivos para aumentar la temperatura de fusion y evitar problemas con las
cenizas. Las cenizas de carbén mineral suelen ser del tipo S y acidez alta [9, 159]
por lo tanto la mezcla con cualquier biomasa genera cenizas de menor acidez.
Debe evitarse la co-combustién con biomasas de acidez muy baja como por
ejemplo ED o RSj, a fin de no obtener cenizas con Rp/4 en la franja mds
critica en la (zona II).

Lu et al. [159] analizaron variaciones en ST de mezclas de Antracita (tipo
S) con aserrin de pino (transicién entre tipo C y CK con acidez baja) y tallo
de maiz (tipo S con acidez media), siendo ambas biomasas de la zona II. Segin
sus resultados, donde variaron los porcentajes de carbén y biomasa en las mez-
clas, la temperatura de fusion disminuye al aumentar la cantidad de biomasa
en la mezcla. Debido a la gran diferencia de porcentaje de cenizas de cada
combustible, es de esperar que las cenizas de la mezcla sean mayoritariamente
cenizas del carbon, especialmente en la co-combustion de antracita y pino.

Respecto a los aditivos generalmente utilizados, los cuales se pueden dividir
como ricos en C'a o en Si, la estrategia de eleccion del mismo debe ser analo-
ga a fin de evitar mezclas con puntos de fusién menores. De este modo, para
cenizas con bajos contenidos de St es preferible utilizar aditivos a base de Cla,
mientras que biomasas cuyas cenizas presentan contenidos de S relativamente
altos es preferible utilizar aditivos a base de Si. A modo de ejemplo, Wang

et al. [155] estudiaron el comportamiento de la cenizas de rastrojo de centeno
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y las variaciones al utilizar aditivos. Segin sus resultados, la composicion ele-
mental de la cenizas de rastrojos de centeno son muy similares a las de RM
de este trabajo (tipo K con acidez baja ubicado en la zona II), para las cuales
obtuvieron resultados de temperaturas de fusion muy proximas a las determi-
nadas para RM. Como aditivos analizaron el uso de calcita y caolin, los cuales
tiene composiciones muy diferentes (tipo C y S respectivamente) obteniendo
aumentos en las temperaturas de fusién de las mezclas en ambos casos. Es-
tas mejoras coinciden con lo observado anteriormente, donde partiendo de la
zona II cualquier corrimiento (tanto para la zona I como la III) aumenta las
temperaturas de fusion. De forma andloga se puede explicar por qué Schmitt
et al. [160] determinaron que para mezclas de rastrojos de trigo con lena de
sauce, el uso de caolinita como aditivo reduce mas el sinterizado de las cenizas
que el hidréxido de calcio.

Vassilev et al. [59] también sugiere que las mezclas de biomasa con carbén
mineral u otros combustibles sélidos, asi como el ajuste quimico con aditivos
debe tender a generar cenizas del tipo C con baja acidez o S con acidez alta,
de forma tal que se provoque la formacién de minerales refractarios y evitando

la formacion de silicatos, cloruros, sulfatos y fosfatos de potasio y sodio.

4.4. Conclusiones

En este Capitulo se estudié el comportamiento de las cenizas generadas por
la mezcla de biomasas, mas precisamente mezclas de eucalipto con rastrojos,
a fin de evaluar o identificar oportunidades para minimizar los problemas que
generan las cenizas de rastrojos en los equipos de combustion. El estudio se
basé en analisis experimentales de composicion elemental de las cenizas y sus
temperaturas de fusion, asi como el empleo de indices empiricos. Se destacan

los siguientes resultados:

= Si bien la composicion elemental de las cenizas generadas por la mezcla
de biomasas muestra una cierta tendencia a ser proporcional a la mezcla
de cenizas generadas de forma independiente (teniendo en cuenta el peso
relativo de cada una) y por lo tanto los indices determinados también
son relativamente proporcionales a la mezcla, el comportamiento de la
fusion de las mezclas difiere sustancialmente.

= Segun sea la composicién elemental de las cenizas previo a la mezcla,
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es posible generar mezclas con sinergias negativas que disminuyen las
temperaturas de fusion. Por lo tanto el conocimiento de la composicién
elemental de la cenizas puede evitar la formacion de mezclas que generen
mayores problemas.

El contenido de Si0O; es un indicador (al menos para las biomasas anali-
zadas) de la temperatura de fusién de las mismas, presentando un minimo
cuando el porcentaje de silice se encuentra entre 25 y 30 %. Los mejores
resultados de fusién de cenizas se obtienen cuando el porcentaje de Si0,
es inferior a 15 % o superior a 65 %.

Si bien se observa una tendencia a reducirse las temperatura de fusion al
aumentar el contenido de K,0 y P,Os, cenizas con my bajo contenido de
Si10, alcanzan temperaturas de fusién elevadas a pesar de la presencia
relevante de 6xidos de potasio y fésforo.

Cenizas con relacién SiOy/ K50 entre 1 y 4 son las que suelen tener
menores temperaturas de fusién.

Se debe evitar mezclas de biomasas cuyas cenizas sean ricas en Si (acidez
alta) con biomasas cuyas cenizas contengan niveles de Si muy bajos
(acidez baja) generandose cenizas con Rp 4 entre 0,6 y 2,5.

De las biomasas analizadas, la mezcla de ED+RSj no generé cambios
sensibles en el comportamiento, ED+RM present6 mejoras el desempeno
respecto a RM aislado, y las mezclas de ED+RA, ED+RC, ED+RSr y
ED+RT todas acentuaron los problemas relacionados con las bajas tem-
peraturas de fusién, presentando un comportamiento parabédlico entre el
porcentaje de mezcla y las temperaturas a las que se alcanzan los puntos
caracteristicos de la fusién.

Si bien a partir del indice Alcalino (AIl) se puede estimar que la co-
combustién de ED y rastrojos, con hasta 10 % de rastrojo, no deberian
generar problemas severos de deposiciones, el hecho de que las tempe-
raturas de fusién de cenizas generadas por las mezclas sea inferior al
de cada biomasa de forma independiente deja en manifiesto que estos
problemas pueden incrementarse notoriamente.

En base a estos resultados experimentales se identificaron tres zonas (I,
IT y IIT) en el diagrama ternario segun las temperaturas de fusién, donde
se aprecia claramente como algunas mezclas se ubican en la zona de peor

desempeno (II) partiendo de cenizas que se ubican en zonas opuestas (I
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y 1II).

= Se observé una tendencia a reducirse las diferencias de temperaturas de
fusién (todo el proceso de fusién entre DT y FT ocurre en un rango menor
de temperaturas) cuanto mayor es Rp/4. Por lo tanto, cuanto menos
acidas son las cenizas predomina el mecanismo de “fusién-disolucién”

sobre el “ablandamiento-fusion”.

Este mismo analisis puede ser extrapolable al momento de seleccionar adi-
tivos segin sea la composicién de las cenizas. Para cenizas centradas en el
diagrama ternario aditivos en base a C'a o St pueden mejorar su desempeno.
No obstante, para cenizas con bajo contenido de St es recomendable utilizar
aditivos en base a C'a, mientras que cenizas con alto contenido de Si es preferi-
ble aditivos a base de Si. De esta forma se evita generar cenizas con contenidos

medios de St.
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Capitulo 5

Analisis del ciclo de vida del uso
de los rastrojos para generacion

de energia

5.1. Introducciéon

Para tomar una decisién apropiada (o justificada) respecto al aprovecha-
miento de los rastrojos como fuente de energia, ademas de cuantificar su poten-
cial energético y estudiar sus propiedades como combustible, es necesario eva-
luar el impacto ambiental que conlleva retirar este material del campo y com-
pararlo con otras alternativas energéticas. Segin se determiné en el Capitulo 2
existe un potencial muy interesante de disponibilidad de rastrojos en Uruguay,
el cual varia estacionalmente a lo largo del ano, asi como geograficamente,
con rendimientos de produccién diversos y caracteristicas como combustible
particulares segun el cultivo. El uso integral y apropiado de los rastrojos pue-
de aumentar la eficiencia agricola, reducir el consumo de recursos naturales y
proteger el medio ambiente [163].

El empleo de los residuos agricolas para la generacion de energia es una
practica comun en varios paises como Dinamarca, Reino Unido, Suecia, Es-
pana, Estados Unidos, China, India, entre otros [24]. La ventaja clave del uso
de este tipo de biomasas residuales radica en la optimizacion del uso de la tie-
rra, evitando el conflicto entre el uso de la misma con fines energéticos (cultivos

energéticos) o para la produccién de alimentos [19)].

Uruguay presenta un consumo de lena con fines energéticos anual superior
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a 500 ktep y sostenido desde hace més de una década'!, donde los principales
consumos se encuentran en el sector residencial (54 %) e industrial (34 %) [4].
Parte de este consumo es factible de sustituirse por biomasas alternativas,
dejando lugar al uso de la tierra destinada a la forestacion a cadenas produc-
tivas con maés valor, como por ejemplo el aserrado o la produccion de pulpa de
celulosa.

Analizando los consumos energéticos del sector industrial, excluyendo las
plantas de celulosa debido al tamano de las mismas y particularidad del com-
bustible que utilizan (licor negro), las principales fuentes de energia que se
utilizaron como combustible en 2019 (mayoritariamente para generar calor)
fueron la lenia (180 ktep), fueloil (135 ktep), gas natural (17,5 ktep) y propano
industrial (15,9 ktep) [4]. Si bien claramente muchos de los consumos de com-
bustibles liquidos y gaseosos en la industria no son factibles de ser sustituidos
por rastrojos, resulta interesante comparar el impacto ambiental asociado a
cada uno de ellos.

Para evaluar el impacto ambiental del aprovechamiento energético de los
rastrojos y compararlo con otros energéticos, una de las metodologias més nor-
malizada y utilizada es realizar un andlisis de ciclo de vida (ACV) de varias
alternativas, determinando, cuantificando y comparando el consumo de recur-
sos naturales asi como el impacto ambiental de las emisiones generadas en cada
proceso [164, 165].

Los rastrojos presentan una clara ventaja ambiental comparada con fuentes
de energia f6sil como el carbén mineral o el gas natural, principalmente debido
a la reduccion de emisiones de gases de efecto invernadero. No obstante, otros
impactos deben ser considerados para comparar de forma mas global diferentes
alternativas energéticas [166].

Desde el punto de vista agricola, la disposicion de los rastrojos en el cam-
po cumple un rol de vital importancia para la conservacion de las propiedades
fisicas, quimicas y biolégicas del suelo, evitando (o minimizando) la erosién ge-
nerada por la lluvia y el viento, favoreciendo la reincorporaciéon de nutrientes
al suelo, permitiendo la captura de carbono, reduciendo la pérdida de materia
organica y por lo tanto minimizando la pérdida de fertilidad del suelo [18-21].
Por lo tanto, retirar los rastrojos puede generar un impacto negativo en la ferti-
lidad del suelo, afectando la productividad de futuras cosechas. El impacto que

se deriva por la ausencia del mismo depende de las condiciones locales (clima,

Desde que se tiene registro (1965) el consumo siempre fue superior a 350 ktep.
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tipo de suelo, topografia, gestion agricola) [23]. Para evitar pérdidas futuras en
la produccion de granos, se debe compensar la extracciéon de nutrientes debido
al retiro de rastrojos con aumento de uso de fertilizantes, lo cual conlleva a mas
emisiones de gases de efecto invernadero (entre otros impactos) [19, 23, 167].
Ademés, los rastrojos pueden ser utilizadas con otras finalidades (por fuera de
la energética), como lecho para animales [168], materia prima para la genera-
cién de materiales de construccién [163], entre otros.

Segin las Directivas de Energia Renovable (RED por sus sigas en inglés,
Renewable Energy Directive [26]) creadas por el Parlamento Europeo y el Con-
sejo de la Unién Europea en 2009, con el objetivo de promover el uso de fuentes
de energia renovable, le asignan cero emisiones de gases de efecto invernadero
(GEI) a las biomasas residuales (incluidos los rastrojos) hasta el momento de
su cosecha. Si bien los rastrojos son claramente un subproducto residual del
cultivo de los granos, asumir que su produccion y retiro del campo no genera
impactos negativos es despreciar o minimizar los efectos positivos que genera
el rastrojo en el campo, en consecuencia el impacto asociado a su retiro debe
ser contemplado [20]. La inclusién o exclusion del efecto de los rastrojos en el
campo, asi como su retiro, deriva en resultados muy diferentes en los ACV.
Por lo tanto, lo usual en ACV de biomasas residuales es contemplar el im-
pacto del aumento de uso de fertilizantes necesario para compensar la pérdida
de nutrientes [24, 43], asi como también el efecto en el carbono organico del
suelo (SOC - soil organic carbon) y emisiones de NoO [19, 20] o pérdidas de
rendimiento en los cultivos [23].

Si bien en la bibliograffa cientifica se encuentra abordado el tema de la ca-
racterizacién de biomasas residuales, el efecto del retiro de rastrojos y modelos
para su estimacién no esté claramente definido [22, 43], existiendo disparidad
de criterios [23, 169, 170].

En cuanto al uso como energético, Dinamarca es el lider mundial en em-
plear los rastrojos como combustible, donde se utiliza principalmente para la
generacién de calor, asi como plantas de cogeneracién (térmica y eléctrica)
de mayor escala. También existen plantas de co-combustion de rastrojos con
carbon mineral, residuos municipales solidos o con otras biomasas como chips
de madera [43]. La densificacién para el transporte de los rastrojos hasta su
uso final generalmente se realiza en fardos, aunque hay estudios y aplicaciones
para aumentar la densidad energética de estas biomasas como la generacién de

pellets y briquetas, quienes ademas pueden ser torrificadas, generadas por pro-
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ductores locales o regionales, lo cual puede viabilizar el transporte a mayores
distancias [24].

Varios autores han realizado analisis de ciclos de vida comparando el apro-
vechamiento de rastrojos con el uso de combustibles fésiles [20, 24, 43, 43, 163,
168]. Generalmente los sistemas de aprovechamiento de residuos agricolas ge-
neran menos emisiones de GEI que los cultivos energéticos debido al uso mas
intensivo de algunas entradas (uso de maquinaria agricola, fertilizantes, etc)
que requieren estos ultimos. Por otro lado, el ciclo de vida del aprovechamiento
de rastrojos suele generar mayores emisiones que los sistemas que aprovechan
residuos urbanos o industriales [23].

Muench y Guenther [171] realizaron una revisién bibliografica de traba-
jos sobre ACV de bioenergia para la generacién de calor y energia eléctri-
ca, abordando las diferentes metodologias de evaluacion de impactos, unidad
funcional y limites del sistema, asi como estrategias de asignaciéon de impac-
tos en sistemas multifuncionles (productos y coproductos). Existen también
guias [169, 170, 172] y articulos con recomendaciones [23]| para realizar ACV
relacionados con la bioenergia, describiendo y modelando los impactos que se
deben considerar, asi como estrategias de asignacion de impactos, entre otros.
Estos trabajos se tomaron como base para la seleccion de la unidad funcional,
criterios de asignacién de impactos, limites del sistema, para la realizacion del
inventario de emisiones, la seleccion y analisis de las categorias de impactos,
etc.

En relacién estrictamente a los rastrojos de cultivos, Monteleone et al. [20]
estudiaron las diferencias de impactos (SOC, emisiones de N,O, GEI y flujos
de energia) entre cosechar los rastrojos de trigo para generar energia eléctrica
(contemplando dos estrategias diferentes de gestién agricola) o dejarlos en el
campo. Sastre et al. [19] realizaron simulaciones con el método de Monte Carlo
y andlisis de sensibilidad comparando la generacién de energia eléctrica entre
el uso de rastrojos de trigo y gas natural, donde contemplaron el potencial de
calentamiento global (GWP - global warming potential) y el consumo de fuen-
tes de energia fésil. Batidzirai et al. [24] realizaron una evaluacién econémica
y ambiental de diferentes estrategias de aprovechamiento de rastrojos (con
sistemas de pretatamiento por ejemplo), las cuales compararon con el uso de
carbén mineral. De forma similar, Giuntoli et al. [43] estudiaron los impactos
ambientales de la generacién de energia eléctrica a partir de fardos y pellets de

rastrojos, comparandolos con las impactos en la generacion a partir de carbén
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mineral asi como la matriz energética europea. Estos trabajos, en rangos ge-
nerales, determinan que existe la posibilidad de cosechar parte de los rastrojos
sin disminuir la calidad del suelo, pero concluyen que el aprovechamiento de
estos rastrojos, si bien repercute en un ahorro de emisiones de GEI respecto
al uso de combustibles fésiles, no logra reducir las emisiones (de GEI y otros
impactos) respecto al uso de biomasas lenosas.

En este capitulo se presenta un analisis de ciclo de vida del aprovechamien-
to energético de una fraccién de los rastrojos comparado con otras fuentes de
energia utilizadas para generar calor en el sector industrial, donde las princi-

pales son lenia (o chip de madera), fueloil, propano industrial y gas natural.

5.2. Metodologia

Este ACV se realiz6 bajo las normas ISO 14040-2006 y 14044-2006 [164,
165], utilizando el software SimaPro 9.1 y la base de datos de Ecoinvent
V8 [173]. De acuerdo a estas normas, el ACV presenta cuatro etapas: (1) ob-
jetivo y alcance; (2) inventario; (3) evaluacién del impacto y (4) interpretacién

de los resultados.

5.2.1. Objetivo y alcance

El objetivo de este ACV es evaluar y comparar el impacto ambiental del
aprovechamiento energético de biomasas residuales (rastrojos) con las fuentes
de energia utilizadas actualmente en el sector industrial del Uruguay con el
mismo fin (generacién de calor). De este modo, partiendo de la necesidad de
una industria de satisfacer su demanda de calor, se analizan y comparan las

siguientes alternativas:

Rastrojos: Cosechar una fraccién de los rastrojos generados, compensar con
fertilizantes la extraccion de nutrientes y generar calor por medio de su
combustion en un generador de vapor.

Chip de Eucalipto: Utilizar una pastura natural para forestar con eucalipto,
cosechar la madera y quemar chip en un generador de vapor.

Feuloil, Gas Natual y Propano industrial: Generar calor a partir de la
combustion de cada uno de estos energéticos.

Matriz energética: Considerando que los principales energéticos utilizados

a nivel industrial en Uruguay (para generacién térmica) son la madera

136



de eucalipto, fueloil, propano industrial y gas natural, se compara con la

matriz generada por el uso ponderado de cada uno de ellos.

Unidad funcional

La unidad funcional del andlisis es la generaciéon de 1MJ térmico a partir

de la combustion de diversos combustibles en una planta de 1000kW térmicos.

Descripcién de los sistemas y sus limites

En la figura 5.1 se esquematizan los diagramas de flujos y limites del ACV
de los rastrojos como combustible asi como los sistemas de referencia de otros
energéticos. En dichos esquemas se representan tnicamente los flujos y emi-
siones principales para los ciclos de vida de la generacién térmica a partir de
la cosecha de rastrojos. En el esquema no se representa un desglose de los

subprocesos de los sistemas de referencia.
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Figura 5.1: Diagramas de flujos simplificados y limites del ACV de los rastrojos
como combustible y los sistemas de referencia.

El estudio de las diferentes alternativas para generar calor a partir de ras-
trojos engloba todos los procesos desde la cuna hasta la tumba (cradle to

grave). De este modo se contempla la etapa de cultivo, uso de fertilizantes y
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agroquimicos, maquinaria agricola para la etapa de siembra y crecimiento de
la planta (pulverizador de agroquimicos y fertilizantes, sembradora), cosecha-
dora de grano, rastrillado para facilitar el secado de rastrojos, enfardadora de
rastrojos, transporte de fardos en el campo, transporte de fardos hasta planta
industrial, combustién de rastrojos, emisiones de la combustion y disposicion
final de las cenizas generadas.

En cuanto al sistema de referencia, se consideran los ciclos de vida de la
generacion, produccién y consumo de los principales energéticos utilizados con
fines térmicos en el sector industrial del Uruguay, siendo estos chip o lena
de eucalipto (cultivo energético), fueloil (FO), gas natural (GN) y propano
industrial (GLP). Se compara el impacto ambiental con cada una de estas
fuentes de energia de forma independiente asi como con la matriz energética

compuesta por estas cuatro fuentes contemplando su peso relativo.

Criterios de asignacién de impactos (Allocation)

Los rastrojos son producidos (o generados) junto al grano, en consecuencia
muchos procesos de la etapa agricola son compartidos entre el grano y el rastro-
jo, por lo tanto el sistema se clasifica como mutifuncional (o de coproductos).
Para este tipo de sistemas se debe escoger una estrategia en la asignacién de
impactos para los proceso entre los diferentes productos que genera. Concre-
tamente para el caso de estudio, se debe tomar una decisién respecto a como
dividir (o asignar) los impactos generados en la etapa de cultivo entre el grano
y los rastrojos. Segin las guias de ACV para Bioenergia [169, 170] asi como
otras fuentes [23, 171] y la propia ISO 14044 [165], se sugiere que la asignacién
de impactos entre productos debe evitarse subdibidiendo el sistema de forma
tal que se pueda identificar que impacto corresponde a cada producto. En ca-
so de no ser posible la subdivisién, se recomienda en primera instancia hacer
una expansién del sistema (consequentional analisys) ampliando los limites del
sistema analizado, lo cual aumenta los grados de incertidumbre, complejiza el
analisis y en ocasiones queda por fuera del alcance de lo que esta bajo el control
del operador [169]. Descartando el enfoque de sistema expandido, se recomien-
da que la asignacién se realice en base a alguna propiedad fisica, como por
ejemplo masa o energia y por iltimo con una asignacién econémica, es decir,
por el valor econémico de cada producto, siendo esta tultima opcion la reco-

mendada por la Guia Metodoldgica de World Food LCA Database (WFLDB)
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para los casos de residuos agricolas [172] y la utilizada por Giuntoli el al. [43].
Generalmente se cree que el enfoque de sistema expandido, el cual examina las
emisiones que ocurren debido a un cambio en la produccion de un bien, es mas
adecuado para el andlisis de politicas. Mientras que un sistema de asignaciéon
de impactos es mas adecuado para la regulacién de emisiones [22].

En este analisis se toman dos estrategias para la asignaciéon de impactos
entre coproductos. Por un lado, en los casos que es posible identificar o dis-
criminar las diferentes practicas o requerimientos entre cultivar para producir
grano Unicamente y cultivar para producir grano y aprovechar los rastrojos, se
le asigna a los rastrojos solamente los impactos de la diferencia entre ambos
escenarios. Por ejemplo, el aumento de uso de fertilizantes para compensar la
pérdida de nutrientes al retirar los rastrojos del campo. Por otra parte, im-
pactos como el uso de la tierra o el consumo de combustible en la siembra, los
cuales no pueden subdividirse, se realiza una asignacién econdémica. Si bien, la
asignacion econémica no es la mas recomendada debido a la variacién temporal
y espacial de los precios [171], los rastrojos son el residuo del cultivo (a quienes
RED le asigna cero emisiones de la etapa de cultivo [26]) por lo tanto su valor
econémico es significativamente menor respecto al del grano. Asignaciones en
funcién de variables fisicas (por ejemplo la masa generada de grano y rastrojo)
repercutirian a una sobreasignacion de impactos al rastrojo.

Dado que no existe un mercado de fardos para bioenergia en Uruguay, el
cual también dependeria del rastrojo enfardado, se estima que el valor del ras-
trojo es 25% menor al de la lena eucalipto (por unidad de energia) y muy
similar al utilizado en otros andlisis comparables [43]. El valor del rastrojo se
consider6 independiente del rastrojo en cuestién, considerando las diferencias
en su poder calorifico neto (determinado a partir de los resultados del Capi-
tulo 3). En cuanto al valor de los granos, se utilizaron los precios del mercado
de marzo 2021 [174].

5.2.2. Inventario del ciclo de vida

Para la segunda etapa del ACV, el inventario del ciclo de vida, se realizé un
inventario sistematico de todos los flujos de masa y energia, asi como las emi-
siones generadas en cada proceso de los ciclos de vida de los rastrojos.

Dicho inventario se confeccion6 a partir de diversas fuentes para cuantificar

las entradas y salidas de cada proceso y para cada biomasa en cuestion. Para
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ello se acudié a resultados de la caracterizaciéon de las biomasas abordados
en el Capitulo 3, bibliografia de referencia (gufas de ACV para bioenergia
o produccion agricola, asi como articulos cientificos que abordan tematicas
similares), estado del arte de las tecnologias de aprovechamiento de biomasa
y consultas con expertos del area agricola. También se acudié a la base de
datos de Ecoinvent V3 por medio del Software SimaPro. Para este ltimo,
siempre que fue posible se utilizé bases de datos de Uruguay, complementando
con bases asociadas a Latinoamérica, resto del mundo o global, asi como la
adaptacién de bases existentes (o creacién de nuevas) a procesos, materiales o
caracteristicas particulares de este estudio.

En el inventario de sistemas agricolas en general y procesos de aprovecha-

miento de rastrojos se consideré [23, 169, 172]:

» Produccién (o rendimiento) de granos y rastrojos

= Uso y transformacién de la tierra

» Uso del agua (solo en sistemas con riego)

= Produccién y aplicacién de fertilizantes

= Produccién y aplicaciéon de agroquimicos

= Empaques

» Emisiones directas en la etapa de cultivo: amoniaco (N H3), 6xidos de
nitrégeno (NOx, NO y NOy), éxido nitroso (N,0), lixiviado de nitrato
y fosfato, emisiones de C'O, por utilizar Urea como fertilizante.

» Uso de maquinaria agricola

= Semillas

= Absorcion de didxido de carbono por las plantas.

Sumado a esto, debido a que el objetivo de los procesos es la generacion
de calor en sistemas de combustion, se contemplaron también los siguientes

procesos y sus emisiones:

» Transporte de la biomasa (en el campo y hasta la industria)
= Combustién: electricidad, infraestructura y emisiones
= Disposicién final de cenizas

Produccién (o rendimiento) de granos y rastrojos cosechable

La estimacion del rendimiento de produccién de rastrojos de cada cultivo,

es decir, la cantidad de rastrojo producido por unidad de superficie, asi como
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las hipotesis tomadas para determinar la cantidad cosechable de cada tipo de
rastrojo, se realizé con la misma metodologia utilizada para la estimacién del
potencial energético, explicitada en la seccion 2.2. De este modo se contempla
la permanencia en el campo de una fraccién de rastrojos (2000 kg.ha™!) con la
finalidad de reducir la erosién hidrica y las limitaciones al momento de cosechar

el mismo (cosecha maxima de 60 %).

Uso y transformacion de la tierra

Como fue mencionado anteriormente, el cambio en la gestion agricola, pa-
sando de un sistema donde los rastrojos quedan en el campo a un escenario
donde una fraccién de los mismo se cosecha, genera cambios en el sistema glo-
bal. Estos cambios son una posible pérdida de productividad (la cual puede ser
mitigada por aumento de fertilizantes), variaciones en las emisiones de N,O y
reduccién (o pérdida) de SOC [13, 107]. El carbono orgénico generalmente se
almacena en tres reservorios: vegetacién (aérea y subterrdnea), en la biomasa
residual (madera muerta, hojarasca, rastrojos) y en el suelo [175, 176]. Por
lo tanto, cambios en el manejo de residuos genera variaciones en el sistema,
no solo en la propia biomasa residual sino que también en el suelo, hasta al-
canzar un nuevo equilibrio. Estos cambios son altamente dependientes de las
précticas agricolas, asi como las condiciones locales, clima y caracteristicas del
suelo [107].

Una de las funciones de los residuos (que se ve afectado por su retiro) es
mantener la materia organica del suelo (SOM: soil organic matter) y los nu-
trientes [177]. La materia orgdnica del suelo mejora las propiedades del mismo
y actia como reservorio de nutrientes, los cuales son liberados de forma gra-
dual. Ademas retiene nutrientes ya presenten en el suelo y previene el lixiviado
de los mismos a capas mas profundas del suelo, conserva la humedad y reduce
la temperatura [24]. Por lo tanto, el SOC es un indicador clave de la calidad
del suelo dado que esta directamente relacionado con la productividad, el reci-
claje de nutrientes y propiedades fisicas del suelo [22]. En este aspecto, tanto
los residuos que se generan sobre la tierra (rastrojos), como los que quedan
por debajo (raices), juegan un rol determinante para la conservacién de los
mismos [107]. No obstante, la contribucién de los residuos bajo tierra para la
generacion de carbono organico es mayor dado que presentan una eficiencia de

conversion a materia organica superior comparada con los residuos que estan
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sobre la tierra [167]. La retencién (o secuestro) de carbono en el suelo es un
proceso que ocurre lentamente a partir del consumo de C'Oy atmosférico por
las plantas en su crecimiento y la generacién de materia orgdnica (humus) en
su descomposicién. Este SOC se oxida en el laboreo de la tierra debido a que
aumenta la degradacién [175]. La incorporacién de la biomasa residual al sue-
lo, asi como las préacticas agricolas que minimizan el laboreo pueden aumentar
el SOC a lo largo del tiempo. Si bien estos cambios en el SOC son un factor
determinante en los ACV atin no hay un método consensuado para su conside-
raciéon [22]. No obstante, otros cambios en el uso de la tierra, como por ejemplo
la conversion de tierras forestales o pasturas a tierras arables esta estudiado
y examinado [22]. Las pérdidas de SOC pueden estimarse a partir de datos
de la bibliografia o simulaciones (por ejemplo con softwares como Roth C o
C-Tool) capaces de modelar la dindmica del carbono del suelo, para las cuales
se debe conocer al detalle tipo de suelo, textura, clima y nivel y frecuencia
de las operaciones de labranza [14, 22|. Este tipo de simulaciones excede el

alcance de este trabajo.

Debido a que la gestion agricola incluye la rotacion de cultivos sumado
a que los cambios en el SOC son un proceso lento, es dificil atribuible a un
cultivo en particular una determinada pérdida de SOC, lo cual complejiza aun
mas su estimacion [22, 23]. Segin Monteleone et al. [20], cuando la totalidad
de los rastrojos son dejados en el campo, a largo plazo aumenta el contenido
de carbono orgénico del suelo (SOC), siendo posible retirar una fraccién de
los rastrojos sin reducir la cantidad absoluta de SOC cuando se realiza una
rotacién de cultivos (incluyendo pasturas) apropiada y précticas sin laboreo del
suelo [22, 23]. Bajo estas hipotiposis muchos estudios no consideran emisiones
asociadas a la pérdida de SOC, quienes lo justifican como el uso de excedentes
de rastrojos [14, 43, 163]. Estos estudios consideran unicamente el aumento
del uso de fertilizantes para compensar la extraccion de nutrientes debido al
cambio en la gestién de los rastrojos. Por otro lado, otros autores y guias
consideran que uno de los principales impactos generados por la recoleccién de
rastrojos se debe a la perdida de SOC [19, 23, 169]. Por lo tanto, las emisiones
de GEI son altamente sensibles a como se considere la pérdida de SOC [22].

Los cultivos contemplados en este trabajo se realizan mayoritariamente
con siembra directa, sin laboreo. Sin embargo, en la practica, incluso con un
laboreo minimo, es comin que el arado se realice cada tres o cuatro anos

para reducir las malezas y la compactacién del suelo. Estas practicas revierten
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cualquier beneficio posible de retenciéon de SOC e inclusive generar pérdidas
por erosién [22].

La erosién del suelo se traduce en pérdida de carbono orgénico (entre otros).
Una fraccion de este carbono erosionado se descompone durante el transporte,
generando emisiones de C'Os a la atmésfera. El resto, acaba siendo arrastrado a
aguas superficiales (rios, lagos, tajamares), donde se deposita en el fondo [175].
Este ultimo también es considerado como emisiones de C'O4 en 1iltima instancia
debido a su eventual degradacion.

Por lo tanto, considerando que se evalia la diferencia entre el escenario de

cosecha de rastrojo e incorporaciéon de los mismos al campo, se contemplan

dos factores de pérdida de SOC:

1. SOC que no se secuestra debido la menor incorporacion de rastrojos al
suelo (cosecha de rastrojos)?.

2. Pérdida de la cantidad absoluta de SOC asociada a cambios en el manejo
y uso de la tierra (gestiéon agricola), donde aumenta la erosién debido a

la cosecha de rastrojos.

Las emisiones de C'Oy al aire por hectéarea, debido al SOC no secuestrado
(punto 1), se estimaron segin la metodologia planteada por Sastre et al. [19]

(ecuacién 5.1).

44
002’SOCQ = EWR.CosIHC-OSOM (51)

Donde:

» COy50¢, corresponde a la cantidad de C'O, emitido al aire debido al
SOC no secuestrado, [kgco,ha™!].

" 7)R.cos corresponde al rastrojo cosechado, [kgr.cosha™].

= JHC es el coeficiente isohtimico, es decir, la cantidad de rastrojo que se
transforma en humus, 0,05 kgo nggl.

s USOM, es el contenido de carbono organico en la materia organica del
suelo, 0,58 kgokeyh, [178)].

Segun el Plan de Manejo y Uso del Suelo, la pérdida maxima de suelo
admitible por erosién es de 5 a 7 tgueoha~ta™t (dependiendo del tipo de sue-

lo) [179]. Estimando que el porcentaje de carbono organico en el suelo es del

!Esta pérdida no significa que el contenido total de SOC se reduzca, si no que es menor
respecto al escenario donde los rastrojos se integran al suelo.
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orden de 2 a 4 %, el limite méximo admisible de pérdida de carbono organico
es de 100 a 280 kgsocha=ta™t. Debido a la gran variabilidad que presenta la
erosién segun las condiciones locales, para el caso base de este ACV se asume
un aumento de erosién de 2,5 tyueoha=ta™! con un contenido de SOC de 2 %.
De este modo se estima una pérdida de 50 kgsocha=ta™!. Para el cultivo de
arroz, debido a que los terrenos son nivelados, no se consideran cambios en
la erosién al retirar los rastrojos. Considerando tres cultivos cada dos anos,
las emisiones de C'Oy debido a la pérdida de SOC asociada a la erosién por
zafra es de 122 kgop,ha™! Una estimacién méas precisa de la pérdida de suelo
por erosién puede realizarse a partir de simulaciones y planteando diferentes
rotaciones de cultivos como Plan de Manejo y Uso del Suelo. De todos modos,
al plantear rotaciones de cultivos no es posible discriminar la erosion generada
por cada uno de ellos.

Ambas fuentes de pérdida de SOC determinan emisiones de C'O, por zafra

determinadas con la ecuacion 5.2.

COQVSOC = 0027500a + 122 k?gco2ha_1 (52)

Paralelamente, se debe cuantificar la ocupacién de la tierra por el cul-
tivo [172]. Esta ocupacién (Land Ocupation, m*a™') se determina como el
producto entre la superficie utilizada para producir la unidad funcional por
el tiempo, considerando desde el momento de la cosecha del cultivo anterior
hasta la cosecha del cultivo en cuestién [172]. Para el caso de los rastrojos, el
criterio de asignacién de impactos econémicos debe utilizarse para discrimi-
nar entre la ocupacion del terreno del grano y los rastrojos. A partir de los
rendimientos de rastrojo por hectérea (mpg.cos), €l tiempo requerido por cada
cultivo (), la cantidad de rastrojo necesario para generar 1MJ térmico (mpg
segin se explicard mas adelante) y el criterio de asignacién econémico (AE")

se determiné la ocupacién de la tierra (LO) a partir de la ecuacién 5.3.

Lo =TS 4 AR (5.3)
MR.Cos

Si bien los cultivos analizados son estacionales (invierno y verano), en la
practica no es posible realizar rotaciones que incluyan dos cultivos al ano sobre
la misma superficie de forma sistematica. Se estim6 entonces el uso del terreno
con tres cultivos cada dos anos, dando como tiempo promedio de cada cultivo

8 meses (dos tercios de ano). Este mismo criterio se utiliz6 para asignar los

144



impactos que en primera instancia se estimaron por ano y no por cosecha,

como por ejemplo la erosion.

Uso del agua

La practica habitual en Uruguay para lo cultivos de cebada, maiz, soja,
sorgo y trigo es no utilizar sistemas de riego, siendo en su mayoria una agri-
cultura extensiva de secano. Segun registros del Censo Agropecuario del 2011,
en los cultivos de cebada, soja y trigo el drea con riego no super6 el 0,7 % del
total sembrado, mientras que en el maiz y sorgo se mantuvo por debajo de
3,4% [33]. Por lo tanto, para estos cinco cultivos no se contabilizé uso de agua
ni energia para riego.

Por otro lado, el cultivo de arroz requiere de riego en la totalidad de la su-
perficie. El riego se realiza por bombeo mecanico o por gravedad, dividiéndose
en partes casi iguales (45 % por gravedad y 55 % por bombeo). En las instala-
ciones con bombeo mecanico en los 1ltimos anos se ha utilizado casi exclusi-

vamente energia eléctrica, siendo el bombeo con gasoil casi despreciable [27].

Estimacion de uso de fertilizantes

El objetivo de la utilizacién de fertilizantes es suministrar adecuadamente
los nutrientes que requiere el cultivo para su crecimiento. Si la disponibilidad
de algin nutriente es limitada en cualquier momento, existe la posibilidad de
pérdida de produccién [180]. Dentro de los nutrientes que las plantas debe
adquirir del suelo por medio de sus raices para su crecimiento, en primer lugar
(relativo a la cantidad necesaria) se encuentran el nitrégeno, fésforo y potasio.
En un segundo escalén se encuentran el azufre, calcio y magnesio [180].

Estos nutrientes, principalmente el nitrogeno, se encuentran en un sistema
muy dinamico de intercambio entre el suelo, la planta, el aire y el agua. Particu-
larmente para el nitréogeno, puede haber pérdidas desde el suelo a la atmédsfera
como Ny, NoO, NHs y NOx por procesos de nitrificacién, desnitrificacion y
volatilizacién, asi como también al agua por medio de lixiviado o arrastre de
suelo. Por otro lado existe un ingreso de nitrégeno al suelo por medio de la
adiciéon de fertilizantes, la presencia de residuos orgéanicos y la propia fijacion
de las plantas. Las plantas, consumen nitrégeno en su crecimiento el cual se
retira del campo al cosechar el grano [180]. Por lo tanto, realizar un balance de

masa exacto de cada nutriente, a fin de cuantificar la necesidad de fertilizante
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a utilizar, es muy complejo, siendo usual realizar un balance aparente.

La forma mas simple de realizar un balance aparente es considerar que se
debe compensar con fertilizante la misma cantidad de nutriente que se extrae
del campo en el grano y en los rastrojos que son cosechados [168]. De este modo
se asume que todo el fertilizante anadido al suelo es adquirido por las plantas,
considerando ademas que los rastrojos que quedan en el campo aportan nu-
trientes de igual manera (o con la misma eficiencia) que los fertilizantes [24].
Esta metodologia no contempla las pérdidas de nutrientes desde el suelo al aire
y agua antes mencionadas, ni otros flujos de nitrégeno.

Para mejorar la estimacion, se pueden agregar al balance de masa de cada
nutriente las pérdidas que presenta cada uno hacia el ambiente. De este modo,
en el balance de masa, tomando como volumen de control el suelo, se tiene
como flujo de entrada los fertilizantes y como salidas los granos, los rastrojos
cosechados y las pérdidas al ambiente.

Particularmente para el nitrogeno, los cultivos de leguminosas (la soja entre
los cultivos analizados) fijan nitrégeno del aire y en consecuencia no requieren
del uso de fertilizantes con nitrégeno [181]. El resto de cultivos en estudio si
requiere de adicién de nitrégeno con fertilizantes.

Para definir mas adecuadamente la cantidad de nutrientes a adicionar es
recomendable que se complemente este calculo con un andlisis del disponibili-
dad de cada nutriente en el suelo, con la finalidad de no utilizar fertilizantes
cuando no son necesarios, no solo por una cuestion econémica sino también
para minimizar los impactos asociados al uso de los mismos [182].

El nitrégeno es el nutriente que presenta un sistema mas dindmico y por
ende mayores mecanismos de pérdida al ambiente. La cantidad de N necesaria

a adicionar con fertilizantes se calculd a partir de la ecuacion 5.4.

Nrert = Nar- %oNGr +Nr.cos- WNr + Nnm, + Nyvoy + Nnyo + Npiw + Ng (5.4)

Donde:

Npert €s la masa de nitrégeno a adicionar con fertilizantes, [kgyha™!].

» 7)g, corresponde al rendimiento de grano, [kgg,ha™!].

%Ng, corresponde al porcentaje mdsico de N en el grano.

» 7)R.cos corresponde al rendimiento de rastrojo cosechado, [kgr.cosha™].

%N corresponde al porcentaje mésico de N en el rastrojo.

146



» Nyuy, Nnoy, Nn,0, NLie v Ng corresponden a las masas de /N emitido

al aire y agua, [kgyha™1].

Adicionalmente se determiné el rendimiento de la fertilizacion con
nitrégeno, siendo este el nutriente con mayores pérdidas y por ende mayo-
res emisiones. Considerando que la parte productiva del cultivo es el grano y
la fraccién de rastrojos cosechada (en caso de aprovecharse los rastrojos), el

rendimiento (1) se determiné con la ecuacién 5.5.

o may. %NGT + MR.Cos- %NR
NFert

De forma andloga se determiné la necesidad de adicién de fésforo con fer-

tilizantes a partir de la ecuacion 5.6. En este caso se contempla la extraccion
de nutriente por cosecha de grano y rastrojo asi como pérdidas por lixiviado y

erosion.

PFert = TaGr- %PGr + NR.Cos- %PR + PLim + PE (56)

Para el caso del potasio, la disponibilidad de este nutriente en los suelos del
Uruguay es elevada, por lo tanto no es usual la utilizacion de fertilizantes con
potasio en los cultivos en estudio cuando tinicamente se cosecha el grano. No
obstante, al momento de retirar los rastrojos del campo, debido a su elevado
contenido de K (respecto al del grano), se debe compensar esta pérdida de

nutriente (ecuacién 5.7).

KFert = TR.Cos- %KR.COS (57>

Para calcular la cantidad de fertilizante necesario por cultivo se utiliza-
ron las composiciones elementales de granos del International Plant Nutration
Institue (IPNI [183]). Para la composicién de los rastrojos, dado que no se
determind experimentalmente el contenido de K y P, estos también fueron
estimados a partir de IPNI [183]. Para el contenido de N de los rastrojos se
utilizaron los resultados experimentales presentados en el Capitulo 3. Ademas
se emplearon los rendimientos de grano y rastrojo cosechable segin se ex-
plicé anteriormente y pérdidas de nutrientes segiin se explicard mas adelante.

Los tipos de fertilizantes contemplados para suministrar los nutrientes
son [184]:

» Fosfato diaménico (18 %N - 46 % P,05) estimado para satisfacer la nece-
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sidad de fosforo.

s Urea (46 %N) calculado para satisfacer la necesidad de nitrégeno una
vez sustraido lo adicionado por el fosfato diaménico.

= Cloruro de potasio para satisfacer la necesidad de potasio.

» Para el cultivo de soja, se utilizé Superfosfato triple (46 % P»0Os) a fin de

no incorporar nitréogeno junto con el fésforo.

Uso de agroquimicos (pesticidas)

Respecto al uso de agroquimicos, se contempld el uso de glifosato, siendo
este de uso habitual en Uruguay. Para los cultivos de arroz y sorgo se consi-
der6 la adicién de 3 L ha™!, mientras que para el resto de los cultivos (cebada,
maiz, soja y trigo) 6 L ha™!. La asignacién de agroquimcos a los rastrojo se
realizd con el criterio econémico, es decir, inicamente una fraccién reducida de
estos impactos fueron asignados al rastrojo. Ademaés los impactos considerados
fueron los de la produccion de este agroquimico, quedando por fuera su im-
pacto al ser aplicado en el campo. A pesar de que el retiro de rastrojos puede
reducir la presencia de algunas pestes, esto no fue tomado en cuenta, consi-
derandose la misma aplicacién de pesticidas independienteme de si se realiza la
cosecha del rastrojo o no. Si bien el efecto de la asignacién econémica hace que
porcentualmente los impactos asignados al restrojo sean pequenos (respecto
al grano), la incorporacién de mayor cantidad de agroquimicos utilizados en
estos cultivos asi como la inclusion de los impactos que estos generan en su

aplicacion, son aspectos a mejorar en este inventario.

Empaques

Respecto a los empaques se incluyeron los requeridos por los fertilizantes y
agroquimicos adaptando los valores utilizados por los procesos de producciéon
de cada grano ya existentes en la base de datos Ecoinvent V3 [173]. Los mismos

fueron ajustados por el criterio de asignacion econdémica.

Emisiones directas en la etapa de cultivo

La etapa de cultivo tiene asociada una serie de emisiones al ambiente,
dentro de las cuales algunas se incrementar al retirar los rastrojos y conse-

cuentemente aumentan el uso de fertilizantes. Las principales emisiones, con-
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templadas por las guias de WFLDB [172] y RSB [169], asi como varios auto-
res [19, 20, 22, 24, 43, 167, 177, 185] son:

» Amoniaco (N Hj) al aire.

Oxidos de nitrégeno (NOx) al aire.
Oxido nitroso (N,0) al aire.

Lixiviado de nitrato (NOj3) y fosfato (POy4) a aguas subterraneas.

Arrastre de nutrientes a cursos de agua debido a la erosion.

Las emisiones incluidas en el inventario estan asociadas al cambio que ge-
nera el retirar los rastrojos del campo, es decir, si se debe aumentar la cantidad
de fertilizantes entonces se cuantifican las emisiones generadas por ese aumento
de fertilizantes (no sobre el fertilizante total necesario para el cultivo).

Las emisiones de amoniaco (/N H3) emitidas al aire luego de la aplicacién de
fertilizantes, se calcularon bajo las recomendaciones de las Guias WFLDB [172]
y RSB [169], por medio de la ecuacién 5.8. Estas emisiones se deben a la trans-
formacién del amonio disuelto en el suelo en amoniaco gaseoso, dependiendo
del fertilizante aplicado y del PH del suelo [186].

17 &
NH; = — ; FE;Npep, (5.8)
Donde:

» NHj es la cantidad de amoniaco emitido, [kgyz,ha™!].

» F'E; es el factor de emisién, el cual depende del tipo de fertilizante uti-
lizado. Urea (FE =0, 15) y Fosfato de amonio (FE = 0,093).

n Npep,i es la cantidad de nitrégeno adicionada por cada tipo de fertilizante

extra que se debe utilizar al cosechar los rastrojos [kgyha™].

Las emisiones de 6xidos de nitrégeno, las cuales se deben a volatilizacion
de los fertilizantes, se calcularon por medio de la ecuacion 5.9, a partir de las
recomendaciones de la Guia WFLDB [172].

46

NOx = —0,012N%

= (5.9)

ert

Donde:
» NOx es la cantidad de NO, emitido, [kgyo,ha™].
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» Ng.,., corresponde a la cantidad de nitrégeno adicionada por los fertili-
zante una vez sustraida la cantidad de IV volatilizada en forma de N Hj,
[kgnha™t].

» Se considera que 1,2 % del nitrégeno se pierde en forma de NOx

Otras emisiones a tener en cuenta en la etapa de cultivo son las de N>O,
quienes presentan un gran interés debido a su alto potencial de calentamiento
global, considerado como 296 veces més nocivo que el CO; [26]. El 6xido nitroso
se produce naturalmente en los suelos a través de los procesos de nitrificacion y
desnitrificacién. La nitrificacion es la oxidacién microbiana aerdbica del amonio
en nitrato y la desnitrificacion es la reduccién microbiana anaerdbica del nitrato
en gas de nitrégeno (N,). El éxido nitroso es un producto gaseoso intermedio
en la secuencia de reacciones de la desnitrificacién y un producto derivado de
la nitrificaciéon que se fuga de las células microbianas al suelo y, en ultima
instancia, a la atmdsfera [187]. Por un lado, el retiro de rastrojos reduce las
emisiones de N>O en futuros cultivos debido a que el retorno de los rastrojo al
suelo aumenta el potencial de desnitrificacién [19, 20]. Por otro lado, el retiro
de rastrojo se traduce en aumento del uso de fertilizantes, los cuales también
generan emisiones de N,O al ser aplicados en el campo [19, 24]. Sumado a
esto, cuando ocurre una pérdida de SOC debida al uso del suelo o gestion de la
tierra, también se genera una mineralizacion de nitrégeno, considerado como
una fuente adicional de emisiones de N»O [187]. Las emisiones directas de NoO
se estimaron con la ecuacién 5.10 [187].

44
NyO = ﬁFE (Nr.camp + Nrert + Nsowm) (5.10)
Donde:

= N0 es la cantidad de 6xido nitroso emitido, [kgy,oha™!].

» F'F es la factor de emisién, FFE = 0,01' [187].

» NR.cCamp, Nrert corresponden a la cantidad de nitrégeno disponible en
los rastrojos que quedan en el campo y la adicionada por los fertilizante,
[kgyha™!].

» Ngon corresponde a la cantidad de nitrégeno del suelo (SOM?) que

mineraliza por el manejo del suelo, [kgyha™!].

'Para el caso del arroz FE = 0,003 [187]
2Se considera una relacién C:N de 10 en la materia orgdnica del suelo [187]
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Segun IPCC [187], las emisiones directas de NoO generadas por los aportes
de nitrégeno de fertilizantes minerales, residuos agricolas y nitrogeno minera-
lizado por causa de pérdida de carbono del suelo son iguales (relativas a la
masa de N aportada por cada uno). Esto se aprecia en la ecuacién 5.10, dado
que todos los aportes son afectados por el mismo factor de emision.

Las pérdidas de nitrégeno a aguas subterraneas debido al lixiviado se con-
sideraron segun la metodologia utilizada propuesta por RSB [169], donde se
considera que el 30 % del nitrégeno adicionado por fertilizantes (una vez sus-
traido el volatilizado), asi como el de la biomasa residual que queda en el
campo, se pierde por la lluvia y lixiviado (ecuacién 5.11). De forma andloga
se consideraron pérdidas de fésforo por lixiviado, correspondientes al 3 % de lo

aplicado por medio de fertilizantes (ecuacién 5.12).

N — NO3 = 0,30 (Nperss + Ni.Camp) (5.11)

P — POy = 0,03Ppen (5.12)

Donde:

= N — NOj3 es la cantidad de N emitido en forma de NOs, [kgy_no,ha™t].
P — PO, es la cantidad de P emitido en forma de POy, [kgp_po,ha™!].
» Ng.camps Nperv corresponden a la cantidad de nitrégeno disponible en los
rastrojos que quedan en el campo y la adicionada por los fertilizante (una
vez sustraido el volatilizado en forma de NHz, NOx y N2O), [kgyha™'].

s Pr.; corresponde a la cantidad de fésforo adicionado por fertilizantes.

Respecto a las pérdidas por erosién, se tomaron en cuenta las mismas con-
sideraciones mencionadas para la estimacién de pérdida de SOC. De este modo
se estimaron pérdidas de nutrientes (N y P) hacia los cursos de agua superfi-
cial a partir del aumento de la erosion al cosechar los rastrojos y los contenidos
N y P en el suelo (relacion C:N=10 y relacién N:P=60) [187]. En el cultivo
de arroz, por tratarse de terrenos nivelados, no se consideraron problemas de
erosion.

Adicionalmente el uso de Urea como fertilizante genera emisiones de C'Os
una vez que la misma es aplicada en el campo. Considerando que todo el
carbono de la Urea es emitido en forma de C'O,, estas emisiones se determinan

con una relacién de 1,57 kgco, kg, [172]. La cantidad de emisiones asignadas

151



a la explotacién de rastrojos corresponde a la Urea que es necesaria adicionar
al retirar los rastrojos.

Los cultivos de arroz al encontrarse inundados generan emisiones de me-
tano debido a la descomposicién anaerébica de materia orgénica [21]. Estas
emisiones se estimaron utilizando un factor de emisién de 1,3 kgoy,ha=td™!
considerando tierras inundadas permanentemente durante el desarrollo del cul-
tivo y sin abonos organicos [21, 172]. Estas emisiones corresponden a todo el
cultivo, por lo tanto las asignadas a los rastrojos se determinaron con el criterio

econdmico.

Captura de carbono por las plantas

En el crecimiento de las plantas las mismas capturan C'O, del aire y lo
fijan en forma de carbono. El C'O, capturado se considera como una fuente
de entrada, el cual debe ser cuantificado [172]. La cantidad de C'O, capturado
se determind a partir de la cantidad de biomasa necesaria para generar una
unidad funcional y el contenido de carbono de la misma (segin resultados
de la caracterizacién), multiplicindolo por su factor estequiométrico, 44/12
(ecuacion 5.13).

CO, = %mm. %C (5.13)

Donde:

» C'O, corresponde a la cantidad de CO, capturado desde el aire, [kgco,].
» mpg es la masa de biomasa seca (rastrojo) necesaria para generar una
unidad funcional, [kgrg].

= %C es el porcentaje de carbono en la biomasa, [kgckgpg).

Notese que este didéxido de carbono capturado en el crecimiento de la planta,
luego es emitido en la combustién del mismo, con una pequena diferencia
debido a que parte del carbono de combustible no se oxida completamente,
generando principalmente emisiones de emisiones de C'O y hollin (segin se

detallard més adelante).

Maquinaria agricola

Con excepciéon del cultivo de arroz, la practica habitual para el resto de

los cultivos es realizar una gestion agricola de siembra directa minimizando
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el laboreo de la tierra. Por lo tanto para los cultivos de cebada, maiz, soja,
sorgo y trigo la maquinaria utilizada hasta la cosecha del grano (y generacion
de rastrojo) es pulverizador de agroquimicos y fertilizantes, sembradora de
semillas y cosechadora. Para el cultivo de arroz adicionalmente se requiere
previamente de arado con excéntrica y disco. Una vez cosechado los granos,
parte de los rastrojos que quedan en pie deben ser cortados mower conditioner.
Posteriormente para el enfardado deben tener una humedad inferior a 15 %
(b.h.) [46], por lo tanto se considerd que los rastrojos de cebada, maiz, soja
y trigo se enfardan inmediatamente, mientras que los de arroz y sorgo deben
reducir su humedad y consecuentemente se necesita voltearlos con rastrillo
(turning/raking). La cantidad de pasadas que se requiere de cada una de estas

maquinas se detalla en la tabla 5.1 [184].

Tabla 5.1: Uso de maquinaria agricola (n.ha™1).

RA RC RM RSj RSr RT

Arado excéntrico 2 0 0 0 0 0
Disco 1 0 0 0 0 0
Pulverizador 3 4 3 5 2 4
Sembradora 1 1 1 1 1 1
Pulverizador de fertilizantes 2 2 2 2 2 2
Cosechadora 1 1 1 1 1 1
Mower conditioner 1 1 1 1 1 1
Turning/Raking 2 0 0 0 2 0
Enfardado 1 1 1 1 1 1
Carga de fardos 1 1 1 1 1 1

Considerando la cantidad de pasadas necesarias por cada maquinaria y la
superficie requerida para generar una unidad funcional se determinaron los
requerimientos de cada equipo por unidad de superficie. Ademas, para las eta-
pas hasta la cosecha del grano (inclusive) se utilizé el criterio de asignacién
econdmico, mientras que para las etapas posteriores asociadas tinicamente al
aprovechamiento del rastrojo se computaron exclusivamente a estos. La ma-
quinara, asi como sus requerimientos de combustible y emisiones asociadas se
tomaron de Ecoinvent V3 [173].
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Semillas

En los sistemas de cultivos extensivos como los casos en estudio, los re-
querimientos de semillas por hectarea son de 100 kg para el arroz, 90 kg para
la cebada y trigo, 20 kg para el maiz y sorgo, y por tltimo 40 kg de semillas
para la soja. El valor empleado para la generacion de rastrojo se afecté por el

criterio de asignacién econémico.

Transporte

Respecto al transporte de fardos desde el campo hasta la industria se con-
sideraron dos etapas. En primer lugar el transporte interno dentro del campo
hasta la puerta del establecimiento. El mismo se consider6 realizado en tractor
con una distancia de 10 km. En segundo lugar se consideré el trasporte hasta
la industria en camion 16-32 Mg, tipo Euro 4, con una distancia de 50 km.
Una vez utilizados los rastrojos como combustible, se consideré el transporte
de las cenizas generadas hasta su disposicién final como relleno sanitario, a
una distancia de 50 km en camién 16-32 Mg, tipo Euro 4. Los procesos de
transporte utilizado, asi como sus requerimientos de combustible y emisiones

asociadas se tomaron de Ecoinvent V3 [173].

Combustion

La mayoria de las plantas existentes de combustion de rastrojos utilizan
fardos, los cuales en una primera etapa se trituran en trozos pequenos y luego
se alimenta el hogar de combustién el cual cuenta de parrillas méviles (vibran-
tes). También existen plantas pequenas que queman los fardos enteros sin ser
triturados [43].

La planta modelada en este trabajo se considera que tiene una capacidad
de 1000 kW térmicos. Sistemas con mayor valor agregado y/o mayor eficiencia,
como son la generaciéon de energia eléctrica o cogeneracion no son contemplados
debido a que en la actualidad la matriz de energia eléctrica del Uruguay es al-
tamente descarbonizada, considerandose mas factible el uso de estas biomasas
residuales para la generacion de calor que de energia eléctrica.

El célculo de consumo de combustible para generar 1MJ térmico (con cada
biomasa) se realizé a partir de los balances de masa y energia al sistema de
combustién [62], utilizando las propiedades de los combustibles determinadas

en el Capitulo 3 (composicién elemental, poder calorifico superior y humedad
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in natura), complementadas con datos de la bibliografia [183] (detallados en la
tabla 5.2) y una serie de hipdtesis en cuanto a las condiciones de la combustion
y las emisiones generadas. Para algunas biomasas no fue identificado azufre
en su composicion elemental pero si en sus cenizas, por lo que era evidente la
presencia de azufre en la biomasa. Por lo tanto, el contenido de azufre utilizado

en estos calculos fue estimado a partir de referencias [183].

Tabla 5.2: Propiedades de las biomasas utilizados para los balances de masa, energia
y estimacién de emisiones en la combustion.

Unidades ED RA RC RM RSj RSr RT

PCS MJkg,L 195 152 182 182 17,9 179 17,7
PCT MJkgpl 180 139 169 17,1 165 16,7 16,5
PCN MJkgph 17,0 135 167 16,7 162 163 16,3

Humedad % b.h. 30 15 9 15 9 15 8
Composicion elemental y contenido de cenizas

% b.s. 48,3 39,8 452 46,6 455 47,1 452
% b.s. 6,7 57 56 52 63 55 54
% b.s. 442 33,1 40,0 414 388 385 389
% b.s. 0,20 0,82 0,28 0,67 0,93 0,656 0,18
% b.s. 0,10 0,16 0,13 0,08 0,10 0,10 0,17
Cenizas % BS 0,41 185 74 47 70 70 92
F'S: Combustible seco

nw=20xQ

En cuanto a las entradas al sistema se considero:

s Exceso de aire para la combustion de 40 % respecto al estequiométrico.

= Temperatura de ingreso del aire de combustion a 25°C.

» Humedad determinada en los andlisis si la misma es inferior a 15 % (RC,
RSj y RT). Si a partir de los andlisis se determiné una humedad mayor

a 15 % se toma este valor maximo para su uso como combustible (RA,
RM y RSr) [46].

Las emisiones generadas por las combustién de rastrojos en plantas indus-
triales suele ser poco estable debido a la variabilidad de las propiedades del
combustible (humedad, contenido de cenizas, etc) [188]. Por lo tanto, algunas
de las emisiones se estimaron a partir de las propiedades especificas de ca-
da rastrojo (en base a criterios establecidos en la bibliografia), mientras que
otras emisiones se estimaron a partir de factores de emision caracteristicos en

sistemas de combustién de rastrojos [43, 188].
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Las emisiones consideradas fueron C'O,, H,O, SOy, NO, CO, CHy, HCI,
NoO, NMCOV (compuestos organicos volatiles excepto metano), PMq y

PM, 5 (material particulado menor a 10 y 2,5um respectivamente) bajo los

siguientes criterios:

Temperatura de humos de 180°C.

El 35% del azufre del combustible se emite en forma de SOy mientras
que el restante forma parte de las cenizas.

El 122% del N del combustible se oxida generando NO [189].

El NOx provienen tnicamente del nitrogeno del combustible, despre-
ciandose otros mecanismos de NOyx como por ejemplo altas temperatu-
ras [15, 16].

Las emisiones de C'O se estimaron como las maximas permitidas por el
Ministerio de Ambiente en 2000 mgeoNm?,¢ ™" [190, 191].

Las emisiones de CHy, HCl, N;O, NMCOV, PMyyy PMs 5 se estima-

ron a partir de factores de emision [43, 188] y detalladas en la tabla 5.3.

Tabla 5.3: Factores de emision utilizado para la combustién de rastrojo y chip de

eucalipto (g GJentrada)'

Emision Chip Rastrojo
CH, 3,1 0,47
HCI 0 56
N>O 0,83 1,1
NMVOC 5,1 0,78
PMi 112 112
PM, 5 10 2.3

El calculo de emisiones con factor de emision se realizd con la metodologia

Tier 1 [192], segin la ecuacién 5.14.

Donde:

my; = FE X mpg X PCN (5.14)

= m, es la masa del compuesto (z) emitido por unidad funcional.

» F'E es el factor de emision, g,MJ 1.

= mpg es la masa de combustible necesaria para generar una unidad fun-

cional.
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= PCN es el poder calorifico neto del combustible, MJ.kg .

Para el cédlculo de la masa de combustible se consideran unicamente los
elementos més relevantes en el balance de energia. Los demés elementos tienen
un valor importante desde el punto de vista ambiental pero sus cantidades y
aportes energéticos son despreciables en el balance de energia. El calculo se
realizé por medio de las ecuaciones 5.15 y 5.16, considerando como origen de

entalpias 25°C y agua liquida.

Q@
= 5.15
S = POS( - Qp) — ham (5.15)
hHH :tho2 + ’Y(hHQO + hfg> + ,uh]\[2 + Vh02 + C(hco + PCC()) (5 16)

+ 5h502 + Qh]\[o

Donde:

= mpg corresponde al consumo de combustible en base seca para generar
una unidad funcional (Q), kgps.

= () es la unidad funcional, 1 MJ.

= PCS es el poder calorffico superior, MJ kgz¢.

= ()p son las pérdidas de calor por conveccién y radiacién, considerado
como 5% del PCS.

= hyp es la entalpia de humos himedos, MJ kg;}g.

= 3,7, 1, v, € 0y 6 corresponde a la cantidad COy, Hy0 total (de forma-
cién y constitucion), Ny, Oz, CO, SOy y NO generados en la combustion
de 1kg de biomasa en base seca, kmolespeciekggé.

= h; es la entalpia sensible de cada especie a la temperatura de los humos

-1

respecto a la referencia (25°C), MJ kmol .-

» hy, corresponde a la entalpia de vaporizacién del agua a la temperatura

de referencia.

Cenizas

A partir de los porcentajes de cenizas que genera la combustion de cada
rastrojo y su composicion elemental, segin se determiné en el Capitulo 3, se

considerd que las mismas son utilizadas como relleno sanitario. De este modo
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se incluyeron emisiones al suelo de los elementos determinados en el analisis

EDS de las cenizas.

Electricidad e infraestructura

La infraestructura y consumo de electricidad de las plantas industriales
se consideraron iguales a la utilizada por lo procesos similares ya existentes
en Fcoinvet (independientemente de la biomasa en cuestién), adaptando el

consumo de electricidad a la matriz energética eléctrica del Uruguay.

5.2.3. Sistema de referencia

Como se mencioné anteriormente, los ciclos de vida del aprovechamiento
de rastrojos como combustible se compararon con los procesos de generacién
de energia térmica a escala industrial a partir de los principales energéticos
utilizados con este fin en el sector industrial del Uruguay, siendo estos lena
(principalmente Eucalipto), fueloil, gas natural y propano industrial. La eva-
luacion de estos energéticos se realizé de forma independiente y de forma con-
junta con los pesos relativos de cada uno segun datos del Balance Nacional de
Energia [23, 170]. Los procesos de extraccién, produccién y uso de los combus-
tibles fésiles (fueloil, propano industrial y gas natural) se tomaron de la base
de datos de Ecoinvent V3 [173].

Para el ACV de la generacién térmica a partir de la combustion de madera
de eucalipto se adaptaron procesos existentes en la base de datos de Ecoinvet
a las caracteristicas de Uruguay, asi como criterios similares y comparables con
los utilizados en el inventario de los ACV de rastrojos. De la base de datos de
FEcoinvent especificamente se utilizaron los procesos de la etapa forestal, desde
la preparacién del terreno hasta la generacién de chip. Estos procesos incluyen
la maquinaria (y sus consumos) para las diversas etapas productivas. Sumado
a esto, se incluyé una pérdida de carbono orgénico del suelo (y su emisiones de
C'O, asociada), andloga a la considerada para los rastrojos, estimada a partir
de la revisién bibliogréafica de Mayer et al. [193]' en 220 kgcha tanio™!. En la
etapa forestal ademds se considerd un crecimiento de 25 m3ha~'ano~!, con una

densidad de 615 kg m™® (masa seca), densidad de cultivo de 1250 arboles por

I'En los sistemas de cosecha de tala rasa, las pérdidas de carbono se dan principalmente
en la capa superior (forest floor) siendo poco significativo las pérdidas en el suelo mineral
tanto superficial como en la profundidad [194].
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hectérea y rotacién cada 10 anos [112]. A partir de la consulta con expertos
en el area forestal, fue considerado también la adicién de 130 g de Fosfato de
Amonio por arbol. Luego de la generacién del chip, se contemplé 75 km de
transporte del mismo con 30 % de humedad (base hiimeda) en el mismo tipo
de camioén considerado para el trasporte de los fardos de rastrojos. En la etapa
de combustion, se consideraron hipdtesis similares a las de los rastrojos, tanto
en el exceso de aire necesario, temperatura de humos, como en los criterios

para estimar las emisiones.

5.2.4. Descripcion de escenarios

Varios de los pardmetros asumidos (o considerados) en el caso base pueden
variar segun las condiciones locales o inclusive a nivel global también presen-
tan un grado de incertidumbre importante. Por lo tanto, a fin de estimar la
influencia en los resultados finales de algunos factores, se analizaron varios

escenarios, los cuales se describen a continuacion.

Escenarios 1 y 2:

! sien-

En el caso base se estimé una erosién anual de 2500 kggyeoha™tafio™
do este valor la mitad del maximo admitible (para algunos suelos). A fin de
evaluar la sensibilidad de los resultados con la erosion se analizan los extremos,
donde se considera sin aumento de la erosién por cosechar los rastrojos (Esce-
nario 1) y un aumento de 5000 kg ha~'ano™! de pérdida de suelo por erosién

(Escenario 2).

Escenario 3:

Las emisiones de C'O, debido a la pérdida de carbono organico del suelo
(respecto al caso donde los rastrojos quedan en el campo) estan relacionadas
con el coeficiente isohtimico considerado (ecuacion 5.1), el cual puede ser varia-
ble segin las condiciones locales y temporales. Se plantea entonces el escenario
limite de esta variable, considerando que el coeficiente isohtimico es igual a
cero. Es decir, el escenario donde los rastrojos que quedan en el campo se des-
componen totalmente generado emisiones de C'O; sin aumentar el SOC. Esto
repercute en que retirar los rastrojos no implica un aumento en emisiones de

COy del sistema (cuantificado como C'Os so¢,, ecuacién 5.1).
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Escenario 4:

Otra de las variables asumidas para el caso base, la cual puede depender
del cultivo o las condiciones locales, es la cantidad de rastrojos que es necesario
dejar en el campo para mantener la erosién por debajo de los niveles aceptables.
Por lo tanto se analiza también el ACV de los rastrojos contemplando que son
necesarios dejar en campo 3000 kg de rastrojo por hectarea, manteniendo la

erosién igual al caso base (2500 kg ha=tano™!).

Escenario 5:

Si bien las caracteristicas como combustible de los rastrojos son diferen-
tes, para la asignacién de impactos por medio del criterio econémico se los
considerd a todos con el mismo valor (por unidad de energia). Sumado a esto
existen directivas que los consideran puramente un residuo del cultivo [26],
por lo tanto se analiza el escenario donde los rastrojos tienen valor econémico
cero y por tanto, todo el impacto del cultivo, y etapas previas a la cosecha del

rastrojo, es asignado al grano.

5.2.5. Evaluacion del Impacto del Ciclo de Vida

En una Evaluacién de Impacto del Ciclo de Vida (EICV o LCIA por sus
siglas en ingles, Life Cycle Impact Assessment), los inventarios de emisiones
al ambiente y consumo de recursos se evalian en términos de impactos am-
bientales, con la finalidad de comprender y evaluar su magnitud e importan-
cia [19, 43]. Segin la Norma ISO 14040 [164], hay métodos de evaluacién
obligatorios (clasificacién de las categorias de impacto y caracterizaciéon de
los datos del inventario) y métodos opcionales (normalizacién, agrupacién y
ponderacién).

Los impactos ambientales se dividen en dos categorias, impactos de punto
medio (midpoint) e impactos finales (endpoint). Por un lado, los impactos de
punto medio refieren a un enfoque orientado a los problemas ambientales que
se encuentran entre la causa y el efecto, focalizandose en un tinico problema
ambiental como por ejemplo el calentamiento global, uso y transformacion de
la tierra, material particulado, consumo de agua, recursos fosiles y minerales,
entre otros. Por otro lado, los impactos finales refieren a un enfoque orientado

a los danos que genera en la salud humana, el ecosistema y el consumo de
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recursos [166, 171]. En la figura 5.2 se presenta un esquema de como se rela-
cionan las categorias de impacto entre si. Ambas categorias prestan ventajas
y desventajas, donde los impactos de punto medio dan informaciéon mas de-
tallada y cientifica pero no dan informacién del dano ambiental, los impactos
de punto final son mas simples de interpretar pero con mayor incertidumbre.
Por lo tanto la combinacion de ambos enfoques favorece a una buena toma de

decisiones [195].

Impactos de Punto Medio Impactos de Punto Final

Cambio climético

Formacion de material particulado Salud Humana

Agotamiento de la capa de ozono

Formacion de oxidantes fotoquimicos . Puntuacién
Ecosistema iiiters)

Acidificacion terrestre

Eutrofizacion de agua dulce y marina

Uso de la tierra Recursos

Escasez de recursos fosiles
Figura 5.2: Relacién entre Impactos de Punto Medio y de Punto Final

Para el analisis de este estudio se utilizé la metodologia ReCiPe 2016 con
un horizonte temporal de 100 anos (Hierarchist) [166, 196], siendo esta una
metodologia global que permite convertir el inventario del ciclo de vida en

impactos de punto medio y final.

5.3. Resultados y discusion

La presentacion de resultados, su interpretacion y discusién comienza con
el inventario del ciclo de vida de cada cadena. Luego se presentan los resulta-
dos de los impactos en punto medio del caso base, realizando una comparacion
entre los ciclos de vida del aprovechamiento de cada rastrojo y las fuentes de
energia de referencia. Seguidamente se presentan los impactos en punto final
para cada drea de proteccién (salud humana, ecosistema y recursos) asi como
la evaluacién en puntuacién unica. A partir de los resultados de los indica-
dores, tanto en punto medio como en punto final, se identifican las emisiones

mas relevantes y se analizan su origen con la finalidad de discutir posibles
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alternativas para mitigarlas. Finalmente se realiza un estudio comparativo (o
de sensibilidad) analizando diferentes escenarios segtiin fueron descriptos ante-
riormente. Los resultados se discriminan por emisiéon y por etapa del proceso
que genera el impacto. Los procesos se agrupan en tres conjuntos. En primer
lugar, denominado como Produccion, para las biomasas se agrupan todos los
procesos de la etapa agricola hasta la produccion de fardos y su disposicién
en la puerta del establecimiento. Luego, la etapa de Transporte, la cual inclu-
ye unicamente el transporte desde el campo hasta la industria. Por ultimo la
etapa denominada como Combustion, la cual incluye los consumos en la indus-
tria, la combustién (y sus emisiones) y la disposicién final de la cenizas (con
su transporte). Para los combustibles fésiles se discrimina en dos etapas, in-
cluyendo el transporte en la etapa de produccién. Es decir, se discrimina entre
las emisiones que se generan en la industria y las emisiones que se generan en

la produccién y transporte del combustible hasta la industria.

5.3.1. Inventario
Produccién (o rendimiento) de rastrojos y asignaciéon de impactos

En la tabla 5.4 se presentan datos de los cultivos (rendimiento y precios
de los granos) asi como los resultados obtenidos para rendimiento de rastrojo
(total y cosechable), fraccién de rastrojos cosechados, estimacién de precio
de rastrojos y el porcentaje de asignaciéon de impactos a los rastrojos bajo
el criterio econémico. El rendimiento de grano, y por lo tanto los resultados
obtenidos a partir de estos, corresponden a los promedios entre las zafras del
2009 y 2020.

Las diferencias en rendimientos de produccién de grano, junto con las si-
militudes en indices de cosecha, hacen que los rendimientos de produccion de
rastrojo presenten grandes diferencias. Contemplando las limitaciones estipu-
ladas para la cosecha de rastrojos, se obtienen diferencias ain mayores en la
capacidad de cosechar rastrojos entre los distintos cultivos. De este modo la
capacidad de cosecha de rastrojos de cebada, soja y trigo esta limitada por
la necesidad de dejar 2000 kg ha™!, mientras que para los rastrojos de arroz,
maiz y sorgo la limitante estd en no cosechar mas del 60 % de lo generado.

En cuanto a la asignacién de impactos con el criterio econémico, en pri-
mer lugar se observa un precio (o valor econémico) inferior del rastrojo de

arroz respecto al resto de rastrojos. Esto se debe a sus peores cualidades como
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Tabla 5.4: Rendimiento de grano y rastrojo cosechable (masa seca). Precios (13 %
de humedad b.h.) y asignacién de impactos.

RA RC RM RSj RSr RT

nar (kg.ha™!) 7054 2742 4787 1965 3489 2728
IC (%) 45,0 45,0 44,1 394 40,0 38,5
nrrot (kg.ha™t) 8622 3351 6068 3022 5234 4358
NR.Campo (kg.ha™t) 3449 2000 2427 2000 2094 2000
Nroos (kgha™!) 5173 1351 3641 1022 3140 2358

Fraccion cosechada (%) 60,0 40,3 60,0 33,8 60,0 54,1
Precio Grano (USD.t™1) 200 225 240 490 190 225
Precio Rastrojo (USD.t™') 33 40 40 39 40 39
Asignacién al rastrojo (%) 10,7 81 11,4 40 158 132

combustible. En segundo lugar, los precios de los granos varian en un amplio
rango (desde 190 a 490 USD-t~!). Estas diferencias sumadas a la capacidad de
cosecha de cada rastrojo (relacién rastrojo cosechable y rendimiento de grano)
repercute en grandes diferencias de los porcentajes de asignacion de impacto.
De este modo, los rastrojos de soja son los que presentan una asignacion por-

centual menor (4,0 %), mientras que los rastrojos de sorgo obtuvieron la mayor

(15,8 %).

Uso y transformacion de la tierra

La superficie de tierra requerida para generar la biomasa necesaria para
producir un MJ térmico y las emisiones de COy equivalente (que se generan
por erosion al cosechar el rastrojo y por el eventual SOC no secuestrado) se sin-
tetizan en la tabla 5.5. En cuanto a la ocupacién, se observa que la explotacion
forestal requiere de mayor superficie que los rastrojos (afectados por el criterio
econémico). Entre los rastrojo, los que necesitan menos superficie son el arroz,
maiz y soja. Los primeros dos debido a los rendimientos de grano (y rastrojo),
mientras que la ocupacion baja de la soja se debe a su pequeno porcentaje de
asignacion economica. En cuanto a la transformacién de la tierra, para el ciclo
de vida de la generacion térmica a partir de chip de eucalipto se consideré la
necesidad de utilizar una superficie que anteriormente se encontraba ocupada
por pastura natural. En el caso de los rastrojos se considerd que la tierra ya
era utilizada previamente para la produccion agricola.

Las emisiones de CO; generadas en el cambio de escenario (rastrojos en el
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Tabla 5.5: Superficie ocupada y emisiones de CO5 por el uso de la tierra.

ED RA RC RM RSj RSr RT

Ocupacién (cm?ano MJ™!) 457 123 282 147 191 243 268
Transf. pastura natural (cm? MJ™!) 47 0 0 0 0 0 0
Erosion (gcos.e,MJ ™) 37 00 64 24 87 28 3.7

SOC no secuestrado (gCOZEQMJ_l) 00 94 75 75 78 77 17

campo a cosecha de rastrojos) oscila entre 9,4 (RA) y 16,5 (RSj). La forestacién
genera una erosion menor y por lo tanto menores emisiones de C'O,. Un anélisis
mas detallado de como afectan estas emisiones en el calentamiento global se

realizard més adelante (seccién 5.3.2)

Fertilizantes

En la tabla 5.6 se presentan las cantidades de fertilizante a adicionar debido
a la cosecha de los rastrojos (por hectérea y por unidad funcional), es decir, la
diferencia de requerimiento de fertilizante entre los escenarios donde el rastrojo
es cosechado o permanece en el campo. Una vez estimada la necesidad de cada
tipo de fertilizante, los impactos que genera la producciéon de los mismos se

determind a partir de la base de datos de Ecoinvent V3 [173].

Tabla 5.6: Uso de fertilizantes por cultivo para compensar extraccién de nutrientes
por cosecha de rastrojos (kgha™! y g MJ~1).

Fertilizante RA RC RM RSj RSr RT
Urea (46-0-0) (kgha™') 102 20 70 : 62 20
Fosfato de amonio (18-46-0) (kgha™!) 17 54 14 - 85 7,6

Superfosfato triple (0-46-0) (kg ha™!) - - - 37 - -
Cloruro de potasio (0-0-60) (kgha™') 401 67 173 53 142 89
Urea (46-0-0) (g MJ 1) 080 048 062 - 0066 029
Fosfato de amonio (18-46-0) (gMJ~1) 0,65 0,62 0,60 - 0,43 0,50
Superfosfato triple (0-46-0) (g MJ™1) - - - 1,2 - -
Cloruro de potasio (0-0-60) (gMJ™!) 41 21 20 23 20 16
i (%) 558 537 541 - 542 548
(X-Y-Z) porcentajes mésicos de N, P,Os y K20 respectivamente.

El rendimiento de la fertilizacion con nitrégeno, determinado con la ecua-
cién 5.5 también se presenta en la tabla 5.6. Se observa que aproximadamente

el 45 % del nitrégeno adicionado con fertilizantes se pierde al ambiente (aire,
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suelo y agua) por medio de volatilizacién, lixiviado, erosién, entre otros, o for-
ma parte de la fraccién de rastrojos que permanece en el campo. El 55 % del

nitrégeno fertilizado constituye al grano y/o al rastrojo cosechado.

Emisiones directas en la etapa de cultivo

Las emisiones adicionales que se generan en la etapa de cultivo al cosechar
los rastrojos y compensar la extraccion de nutrientes con fertilizantes se resu-
men en la tabla 5.7. A partir de estos resultados se observa una clara ventaja
del aprovechaiento de rastrojos de soja respecto al resto de rastrojos. Esto
se debe a que el cultivo de soja no requiera de fertilizacion con nitrégeno y
consecuentemente sus emisiones son menores, nulas o inclusive negativas de-
bido a que la cosecha de rastrojo reduce las emisiones de NoO que genera su

descomposiciéon en el campo.

Tabla 5.7: Emisiones directas generadas en la etapa de cultivo por unidad funcional.

Unidades RA RC RM RSj RSr RT
NH, mgMJ ' 152 92 118 0 124 57
NO; mgMJ™' 29 18 22 0 23 11
N0 mgMJ™L 06 7.9 41 69 47 47
CO, gMJ' 13 07 10 0 10 05
NO;  gMJ™! 0 1,1 041 016 049 0,64
PO, mgMJ' 5 14 8 16 8 9

Combustion

Los requerimientos de combustible (masa seca) para generar una unidad
funcional bajo las hipétesis mencionadas anteriormente, asi como el rendimien-
to térmico del sistema (referido al Poder Calorifico Inferior de cada biomasa)
y las emisiones al aire se detallan en la tabla 5.8.

Las diferencias de masa de biomasa seca y el rendimiento determinado para
cada una varian segtin la humedad considerada en la combustién asi como el
poder calorifico de las mismas. De este modo, los rastrojos obtuvieron mejores
rendimientos que el chip (por tener menor humedad) pero con consumos de
biomasa similares o inclusive superiores al eucalipto (debido a que el PCI del
eucalipto es mayor). El RA, por ser la biomasa de menor poder calorifico y con

humedad elevada, fue la biomasa de menor rendimiento y mayor masa necesaria
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Tabla 5.8: Inventario de combustiéon para generar un MJ térmico.

Unidades ED RA RC RM RSj RSr RT

Mrs orsMJT 70 89 70 70 73 73 72
n (PCI) % 789 80,9 84,1 83,0 832 824 84,1
CO, gMJ-T 123 128 115 119 120 124 118
H,0 gMJ™L 42 46 36 33 42 36 35
CcO mgMJ~1 897 960 821 822 897 884 836
SO, mgMJt 49 99 64 39 51 51 86
NO mgMJt 37 180 51 123 177 123 34
HCI mgMJ~! 0 67 66 66 66 66 66
CH, mgMJ™! 37 06 06 06 06 06 06
NMVOC mgMJ* 61 09 09 09 09 09 09
N,O mgMJt 10 13 1,3 1,3 13 1,3 1,3
P M, mgMJ~! 134 134 131 131 133 132 131
PM, mgMJt 12 28 27 27 27 27 27

para generar una unidad funcional. En cuanto a las emisiones en los humos,
se aprecian diferencias en las emisiones de NO y SO,, las cuales responden
a las diferencias en el contenido de nitrégeno de las biomasas. Se aprecia que
el RA y RSj son las biomasas de mayores emisiones de NO (del orden de 5
veces superior al eucalipto). El CO, emitido en la combustién se compensa
con el capturado en el crecimiento de la planta (ver tabla 3.1). Las emisiones
de HCIl, CHy, N2O, PMyy v PMss5, determinadas a partir de factores de
emision, presentan diferencias entre el eucalipto y los rastrojos proporcionales

a las diferencias en los factores de emisién considerados.

Otros

El inventario de etapas del proceso de generacién térmica a partir de estas
biomasas, incluyendo agroquimicos, empaques, maquinaria agricola, captura
de carbono por las plantas, semillas, transporte, cenizas, electricidad e infra-

esructura, se sintetizan en el Apéndice 3.

5.3.2. Impactos en punto medio

En la tabla 5.9 se presentan los valores obtenidos para cada factor de carac-
terizacién (FC), correspondiente a cada categoria de impacto en punto medio,

para la generacién de energia térmica a partir de cada una de las fuentes (ras-
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trojos y fuentes de referencia). Como categorias de impacto en punto medio
relevantes se consideran el cambio climético (GWP: global warming potential),
la formacién de material particulado (PMFP: Particulate matter formation
potentials), el agotamiento de la capa de ozono (ODP: ozone depleting poten-
tial), la formacion de oxidantes fotoquimicos (photochemical oxidant formation
potential), la acidificacion terrestre (TAP: terrestrial acidification potential),
la eutrofizacién de agua (eutrophication potential), el uso de la tierra (LOP:
agricultural land occupation potential) y la escasez de recursos fésiles (FEP:
fossil fuel potential). Estos son las categorias més frecuentemente utilizadas en
ACV de bioenergia [171]. Se desprecian, debido a que su aporte en puntuacién
unica resulto poco significativo, las siguientes categorias de impacto: radiacién
ionizante, ecotoxicidad terrestre, de agua dulce y agua marina, toxicidad hu-
mana (cancerigena y no cancerigena), escasez de recursos minerales y consumo

de agua.

Tabla 5.9: Evaluacién del impacto por factor de caracterizacion en punto medio
(ReCiPe2016-H).

FC Unidad RA RC RM RSj RSr RT Chip FO GLP GN Matriz
I.GWP g CO, eq 32,5 26,3 20,3 237 223 21,1 91 959 874 70,2 494
2PMFP mg PM25eq 128 74,7 832 722 904 656 404 172 46,7 18,0 90,9
3-0DP  ug CFClleq 28,6 110 64,3 -56 71,6 746 14,5 314 23 917 21,2
4HOFP mgNOxeq 369 140 243 317 256 101 82,6 160 96,1 425 111
5EOFP mgNOxeq 370 141 244 318 257 102 86,0 163 999 453 115
6-TAP  mgSO2eq 571 328 380 203 416 261 88,3 543 133 51 265

7.FEP  mgP eq 185 135 155 181 929 909 42 24 195 101 3,24
8MEP  mg N eq 0,78 749 279 11,1 334 442 30,1 018 0,16 018 156
9-LOP  cm2acropeq 165 479 170 245 274 448 392 108 9,62 323 118
10-FFP g oil eq 39 29 27 27 30 24 15 28 2 25 14

1-GWP: Global warming potential; 2-PMFP: Particulate matter formation potentials;

3-ODP: Ozone depleting potential; 4-HOFP: Photochemical ozone formation potential: HH;
5-EOFP: Photochemical oxidant formation pot.: Eco.; 6-TAP: Terrestrial acidification potential;
7-FEP: Freshwater eutrophication potential; 8-MEP: Marine eutrophication potential;

9-LOP: Agricultural land occupation potential; 10-FFP: Fossil fuel potential

FO: Fueloil; GLP: Gas Licuado de Petréleo; GN: Gas Natural

Cambio climatico

Uno de los aspectos clave para la eleccién de una fuente de energia sin
duda es el potencial de calentamiento global (GWP) o las emisiones de gases
de efecto invernadero, los cuales impactan en el cambio climatico, siendo este
uno de los principales motivos en el incentivo del uso de biomasas respecto a

combustibles fésiles. En la figuras 5.3 y 5.4 se presenta el potencial de calen-
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tamiento global para la generacién de energfa térmica en gco, ,, discriminado

por tipo de emisién y por etapa (o proceso) que las genera.
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Figura 5.3: Potencial de calentamiento global (GWP100), gco,..,-

Para los ciclos de vida de la generacion térmica a partir de los rastrojos, las
emisiones de C'O, ., se encontraron entre 20 y 33 gCO%eqMJ}l, ordenandose de
menor a mayor como: RM < RT < RSr < RSj < RC < RA. Con estos resulta-
dos, queda a la luz (y cuantificado) que el ciclo de vida del aprovechamiento de
biomasa como combustible no es neutro en emisiones de CO,. Estas emisiones
tienen origenes bien definidos, donde claramente los procesos agricolas son los
determinantes, segiin se aprecia en la figura 5.4.

En primer lugar, segiin su peso relativo, se encuentran las emisiones de
COy(SOC), las cuales representan entre 29 y 70% de las totales (9,5 a
16 goo,MJ;'), ver figura 5.3. Estas emisiones se deben al uso de la tierra
y en consecuencia a la pérdida de carbono orgénico del suelo (respecto a la
referencia) al retirar los rastrojos. Estos resultados concuerdan con andlisis rea-
lizados por otros autores [19, 107], quienes hacen énfasis en que las pérdidas
de SOC son responsables por las principales emisiones de GEI en el aprovecha-
miento de rastrojos. Las pérdidas de SOC respecto a la referencia (donde los
rastrojos quedan en el campo) tiene dos componentes. El primero, la reduc-
cién de carbono secuestrado, determinado con la ecuacion 5.1. Esta pérdida de

SOC contabiliza el carbono no secuestrado en el suelo debido a la extraccién
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Figura 5.4: Potencial de calentamiento global (GWP100) discriminado por las
etapas del proceso, gco,..,-

de rastrojos. Nétese que esta pérdida (o sus emisiones de C'O, asociadas) no
se deben a la reduccion de la cantidad de SOC respecto a la condicién anterior
al cultivo. En el calculo se realizé estimando que el 5% (en masa) del rastrojo
que es dejado en el suelo genera humus (coeficiente isohtimico). Este porcentaje
depende del rastrojo en cuestion y de condiciones locales, por lo tanto puede
variar entre las diferentes alternativas estudiadas. Debido a que se consider6 un
porcentaje constante para todos los rastrojos, por unidad de masa de rastrojo
seco retirado del campo las emisiones C'O, asociadas a esta pérdida potencial
de SOC son de 106 gcouquéistmjo, constante para todos los rastrojos. En
segundo lugar, se estim6 una pérdida de SOC debido al aumento de erosion
(principalmente hidrica), la cual se ve acentuada al reducir la cobertura del
suelo. La pérdida de suelo por erosion es altamente dependiente de las condi-
ciones locales (precipitaciones, pendiente del terreno, etc.) asi como la gestion
agricola (plan de manejo del suelo). Por lo tanto, la estimacién realizada de
pérdida de SOC y sus emisiones de C'O, asociadas presentan gran incertidum-
bre. Independientemente de la incertidumbre que presenta dicha estimacion,
el peso relativo de estas emisiones es muy significativo. Estas pérdidas, princi-
palmente las relacionadas con la erosion, son especialmente criticas en el caso
de los rastrojos de soja, debido a la cantidad estimada de rastrojo que es de-

jado en el campo y la velocidad de degradacién de los mismo. Ademads, el peso
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relativo de la erosién en el aprovechamiento de rastrojos de soja es mayor de-
bido a que la cantidad de rastrojo aprovechabe es la menor (por unidad de
superficie) y la erosién fue estimada igual para todos los cultivos (por unidad
de superficie). Segiin Monteleone el al. [20] es posible retirar una fraccién de
los rastrojos sin reducir el SOC si se aplica una gestion agricola adecuada con
rotacién de cultivos y minimizando el laboreo. En el otro extremo, algunos
autores o las propias Directivas Europeas no consideran este impacto para el
ACV de rastrojos [26].

En segundo lugar se encuentran las emisiones de CO, fésil (CO, (F) en
la figura 5.3), con valores entre 7,2 y 12 gCOQMng, representando entre 33 y
41 % del total de emisiones de GEI de cada ciclo de vida. El origen de estas
emisiones es mas diverso, aunque casi exclusivamente relacionadas con la etapa
agricola. Por un lado se encuentran las emisiones relacionadas con la maquina-
ria agricola, las cuales no superaron 3,2 gco,, fosilMng, donde los procesos de
mayor relevancia son el acondicionamiento del rastrojo para su cosecha (mower
conditioner) y el enfardado de los mismos. Los rastrojos de maiz son los que
presentan menores emisiones de maquinaria debido a que su relacion entre la
maquinaria requerida y la produccion de rastrojo cosechable es la més baja. La
produccién de fertilizantes y agroquimicos es la principal fuente de emisiones
de C'O5 f6sil en la etapa agricola, entre 2,4 y 5,5 gCO%fOSiZMJF. La aplicacion
de Urea como fertilizante genera emisiones de C'O; en el campo, la cual se
encontré entre 0,5 y 1,3 geo,, fosilMJ;l (ver tabla 5.7). Las emisiones de GEI
generadas por el transporte presentaron un peso relativo (a las emisiones tota-
les de GEI) bajo, con pocas variaciones entre los distintos rastrojos, entre 0,7
y 1,0 gcos,, fosuMJ}l dependiendo principalmente de la humedad considerada
para los fardos y la masa necesaria para generar una unidad funcional. Dentro
de las tres etapas de transporte contempladas (fardos dentro del campo, desde
el campo hasta la industria y las cenizas desde la industria hasta su disposicién
final) aproximadamente dos tercios corresponden al trasporte de fardos desde

el campo hasta la industria (50 km).

Dentro de las emisiones de GEI también son relevantes las de N,O, el cual
es considerado casi 300 veces mds nocivo que el COy [187]. Una parte de es-
tas emisiones es generada en la combustién de los rastrojos (aproximadamente
0,4 gCOQ,eqMJ;l). Otra parte se debe a emisiones en el campo como parte de
la dindmica del nitrégeno en el suelo [187], la cual alcanza 2,4 goo, .MJ;' en

RC. Estas emisiones se ven reducidas al retirar los rastrojos del suelo (debido
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a que la descomposicién de los mismos genera emisiones), pero aumenta por
uso adicional de fertilizantes para compensar la extraccion de nitrégeno. Por
tal motivo, comparando el escenario donde los rastrojos son retirados con la
referencia donde los rastrojos permanecen en el campo y considerando que el
cultivo de soja no requiere de fertilizantes con nitrégeno, el aprovechamiento
de sus rastrojos genera una reduccién de emisiones de NoO (1,5 gco, eqMJI7),
la cual se aprecia en la figura 5.3. Segun IPCC [187], las emisiones de NoO ge-
neradas por los rastrojos que quedan en el campo y por la fertilizacién con
nitrégeno pueden considerarse iguales (por unidad de masa de nitrégeno) en la
metodologia de estimacion de Nivel 1. No obstante, estas emisiones dependen
del clima, contenido de carbono organico del suelo, textura del suelo, drenaje y
pH del suelo [187]. Por lo tanto, en caso de adicionarse nitrégeno con fertilizan-
tes para compensar unicamente el nitrégeno extraido al cosechar los rastrojos,
las emisiones de NoO serian iguales al escenario de referencia (rastrojos dejados
en el campo). El hecho de que las emisiones de N»O sean positivas se debe a las
ineficiencias en la fertilizacion, siendo necesario adicionar mas nitrégeno con
fertilizantes del estrictamente requerido por la planta en su crecimiento. En un
extremo se encuentran los RC (3,0 gco,..qMJ7'), con las mayores emisiones de
N50 debido a que la proporcion de fertilizante a adicionar por kilogramo de
rastrojo aprovechable es mayor que para el resto. Por el contrario, debido a que
no se considero erosion para el cultivo de arroz, las perdidas de nitrégeno por
unidad de masa aprovechable es menor y por lo tanto sus emisiones también
son menores (RA: 0,7 gco,.qMJ7"). Otros procesos como la produccién de
fertiliznates y la generacion de semillas también presentan emisiones de N,O
pero sensiblemente inferiores a las anteriores.

Para el RA se aprecia una componente muy importante de emisiones de
metano (11 gco,eMJ7!), ampliamente superior al resto de las biomasas e
inclusive al propio gas natural. La fuente principal de estas emisiones es la
descomposicion anaerdbica debido en la etapa de cultivo, donde el 10,7 % se
le asignaron a los rastrojos debido al criterio econémico. Para el resto de
los rastrojos, quienes presentan emisiones de metano con GWP entre 0,5 y
0,6 gco%eqMJ;l, los procesos principales que generan estas emisiones son los
de produccion de fertilizantes.

Una vez analizada la fuente de cada emision de GEI, se desprende que
RM es la biomasa que genera menos emisiones (20,3 gco,.qMJ7') debido a

que su produccién de rastrojos cosechable por unidad de superficie es elevada
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(lo cual reduce los impactos de la maquinaria y la erosién) sumado a que su
poder calorifico es elevado y por lo tanto se requiere menos masa por unidad
funcional (ver tabla 5.8).

Comparado con los cuatro energéticos tradicionalmente utilizados como
combustible en el sector industrial, se aprecia que el aprovechamiento de ras-
trojos genera menores emisiones de GEI que los combustibles fésiles (rastrojos
entre 20,3 y 32,5 g0027eqMJ;1, Fueloil 96, Propano 87 y GN 70 g0027eqMJ}1)
pero mayores que el chip de madera (9,1 gCOQVGqMJ;l). Cuantificando el peso
relativo de cada una de estas fuentes de energia en la matriz energética (térmi-
ca) del sector industrial del Uruguay, las emisiones para genera 1 MJr son de
49 gc0y,eq-

Se observa que las emisiones totales de GEI de la generacion a partir de la
combustion de chip es menor (o aproximadamente del mismo orden de magni-
tud) que las emisiones de C'O; f6sil o CO, por pérdida de SOC de cualquiera
de los rastrojos, e inclusive menores que las emisiones de metano del apro-
vechamiento de rastrojos de arroz (ver figura 5.3). Las diferencias entre las
emisiones de los ACV de los rastrojos y el chip de madera se deben principal-
mente a que los procesos de forestacién y produccion de chip generan menores
emisiones de C'O, fosil y menores pérdidas de carbono orgénico del suelo por
kilogramo de biomasa. Segin se aprecia en la figura 5.4, la etapa de trasporte
es mas significativa en el ciclo de vida del chip que para los rastrojos. Es-
to se debe a que se consideré una humedad mayor para el chip (y por tanto
la necesidad de transportar mas masa), asi como una distancia mayor entre
la produccién del chip y la industria donde se utiliza como combustible (75
km). Nétese que los procesos de produccién de chip (etapa forestal) emplea-
dos en el analisis fueron creados a partir de procesos existentes en la base de
datos de Ecoinvent V3 [173]. Otros estudios de generacién térmica a partir
de lefia (o chip) han determinado emisiones de 5 a 20 gco,.MJ7' [13], 15 a
90 gcoquJ;l [197]. Por lo tanto, considerando que los resultados pueden pre-
sentar gran variabilidad, el analisis y la comparacion entre rastrojos y biomasas
tradicionales puede mejorarse ajustando més detalladamente el inventario de
la forestacion y produccién de chips de eucalipto en el contexto local.

Las emisiones de GEI generadas en la produccién de energia térmica a
partir de cualquiera de los rastrojos analizados son inferiores al de la matriz
energética del sector industrial. Por lo tanto, si bien no hay una aparente

mejora en sustituir eucalipto por rastrojo, en caso de que nuevos requerimientos
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térmicos, pensados para satisfacerse con fuentes fosiles, se adapten a uso de
rastrojos bajaria el impacto de la matriz, mas aun si se sustituyen consumos

actuales de combustibles fésiles por rastrojos.

Formacién de material particulado

La contaminacion del aire con aerosoles puede afectar sustancialmente a
la salud humana. Estos aerosoles se clasifican como primarios y secundarios.
Los primarios refieren a material particulado menor a 2,5 ym, quienes pueden
alcanzar la parte superior de las vias respiratorias y pulmones. Los aeroso-
les secundarios se forman en el aire a partir de emisiones de SOy, NHj3 y
NOx [196]. Por lo tanto, dentro de los impactos de punto medio se cuantifica
el potencial de formaciéon de material particulado (PMFP por sus siglas en
inglés) en términos de mg PMs 5, eq.

Segtn los resultados obtenidos (tabla 5.9 y figura 5.5), la generacién térmi-
ca a partir de gas natural es la menos severa (18 mg PMs 5, eq MJ;l), seguidos
por el chip de madera y el propano (40 y 47 mg PMs 5, eq MJ:;1 respectivamen-
te), mientras que el fueloil es de mayores emisiones con potencial de formacién
de material particulado (173 mg PM, 5, eq MJ;l) de todos los combustibles
analizados. Los rastrojos, presentaron un potencial de formacion entre 66 y
128 mg PMs 5, eq MJ;I, donde el ciclo de vida del aprovechamiento de RT fue
el de menos emisiones, mientras que el de RA es el de mayores emisiones. Segin
este factor de caracterizacidn, el impacto asociado a las emisiones generadas
por los ciclos de vida de RC, RSj, RSr y RT son similares a los generados
por la matriz energética (térmica) industrial (ver graficos de la figura 5.5).
El hecho de que las emisiones de SO,, NH3z y NOx presenten pesos relati-
vos similares (e inclusive superiores) al del propio material particulado en el
PMEFP es coherente con resultados observados en la bibliografia para biomasa
similares [43].

En generacion térmica a partir de chip de madera, las emisiones de PMFP
se generan principalmente en la combustion del mismo, donde las emisiones de
NO, SOy y PM, 5 presentaron un peso relativo importante. Para el caso del
fueloil, las principales emisiones se generan también en la combustién, donde
S0, es la emision ampliamente mayoritaria. En los ciclos de vida de los ras-
trojos, el peso relativo entre las etapas agricolas (produccién de la figura 5.5b)

y combustion son mas equitativas. El rastrojo de soja se distingue del resto
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Figura 5.5: Potencial de formacién de material particulado (PMFP)

(ver figura 5.5a) por no generar emisiones de N Hj debido a que no requerir
fertilizacién con Urea (o sustituto), pero con mayores emisiones de NO en la
combustién por contener mayor cantidad de nitrégeno. Para el resto de los
rastrojos, las emisiones de N Hs, debido a la volatilizacién parcial del fertili-
zante en su aplicacién, presentan una relevancia importante. Por otro lado, se
aprecian menores emisiones de NO en la combustién comparado con el RS;j
debido a que el contenido de nitrégeno de este ultimos es elevado. Para todos
los rastrojos también son relevantes las emisiones de SOy y P M, 5.

En los combustibles gaseosos, las emisiones de PMs 5, eq. de la explotacion

y produccion de los mismos es mayor a la generada en la combustion.

Agotamiento de la capa de ozono

Los danos en la capa de ozono aumentan la radiacién utravioleta lo cual
en ultima instancia afecta la salud humana. Estos danos o agotamiento de
la capa de ozono se cuantifican a nivel de punto medio como el potencial
de agotamiento del ozono (ODP por sus siglas en inglés) de una sustancia
comparada con CFC-11. Segin se observa en los graficos de la figura 5.6,
las emisiones generadas que afectan la capa de ozono en los ciclos de vida
de las biomasas son casi exclusivamente N,O. Este es generado en la etapa
agricola y en la combustion de las biomasas, siendo més relevantes las emisiones
directas en el campo. En la combustion, segin fue estimado con los factores de

emision (tabla 5.3) todos los rastrojos generan emisiones muy similares entre
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si (15 pg CFChy, eq.). En la etapa agricola se observan grandes diferencias
entre los rastrojos, las cuales se deben a las diferencias en los requerimientos de
fertilizacion para compensar la extraccion de nutrientes al retirar los rastrojos
y otras pérdidas derivadas de la explotacién como por ejemplo el aumento de la
erosion (ver tabla 5.7). Para el caso particular del aprovechamiento de rastrojos
de soja, el hecho de retirar los rastrojo y no requerir fertilizacién con nitrégeno
resulta en una disminucion de estas emisiones. De este modo, los rastrojos de
cebada son los de mayor impacto. Por otro lado, para el caso de RA, donde se

despreci6 la erosion, las emisiones de NoO son minimas comparado con otros

rastrojos.
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Figura 5.6: Potencial de agotamiento de la capa de ozono (ODP)

Formacién de oxidantes fotoquimicos

Las emisiones de NOx y compuestos orgédnicos volatiles no metano (NM-
VOC) pueden formar ozono por medio de reacciones fotoquimicas. El ozono es
peligroso para la salud humana porque puede inflamar las vias respiratorias y
danar los pulmones [196]. El potencial de formacién de oxidantes fotoquimi-
cos, con influencia tanto en la salud humana (HOFP) como en el ecosistema
(EOFP), se cuantifica como mg NOyx,eq. Los resultados obtenidos para esta
categoria de impacto son mayores en el aprovechamiento de los rastrojos que
en uso chip de madera, y para algunos de ellos (RA, RM, RSj y RSr) inclu-
sive mayor que en la utilizacién de combustibles fosiles segiin se observa en

la tabla 5.9 y en los graficos de la figura 5.7. El hecho de que las emisiones
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de los ciclos de vida de los rastrojos sea mayor radica principalmente en las
emisiones de NO generadas en la combustién (ver figura 5.7b), donde se es-
timé que el 12,2 % del nitrégeno que forma parte de las biomasas es emitido
en forma de NO, despreciandose los mecanismos de formacién dependientes
de las temperaturas maximas alcanzadas [15, 189]. Por lo tanto, cuanto mayor
es el contenido de nitrégeno en el combustible mayores son las emisiones de
6xidos de nitrégeno y consecuentemente mayor es el potencial de formacion de
oxidantes fotoquimicos. De este modo, los rastrojos de arroz y soja son las bio-
masas de mayor impacto. Luego se encuentran RSr y RM. Por ltimo, debido
a su bajo contenido de nitrégeno, se ubican RC y RT, ambos con impactos

menores que el fueloil.
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Figura 5.7: Potencial de formacién de oxidantes fotoquimicos (HOFP y EOFP).

También se observan aportes significativos debido al uso de fertilizantes y
a la maquinaria agricola, generando entre 40 y 73 mg NOyx,eq. Las emisio-
nes generadas por la etapa de trasporte de los fardos no es significativa (3 a

4 mg NOx,eq).

Respecto a la generacion térmica a partir de chip de madera, se observa
también que las emisiones de NOy se deben principalmente a la combustion de
la biomasa. En la combustion de chip también se identifican mayores emisiones
de compuestos organicos volatiles sin metano (NMVOC) que en los rastrojos.

Esta diferencia se debe a los factores de emisién empleados para el cdlculo [188].
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Acidificacién terrestre

Para cada especie vegetal existe una acidez optima del suelo para su cre-
cimiento. Si esta acidez cambia se ve afectado negativamente el ecosistema.
Las emisiones atmosféricas que causan mayor acidificacién del suelo son NOyx,
NHj y SO, [196], cuantificindose el potencial de acidificacién terrestre (TAP
por sus siglas en inglés) como mg SOy, eq [166]. Segtin se aprecia en los graficos
de la figura 5.8, los ciclos de vida de los rastrojos alcanzan niveles elevados de
TAP, siendo estos comparables al fueloil para algunos rastrojos y todos muy
superiores a los determinados para el chip y los combustibles gaseosos. Los
rastrojos de forma creciente en potencial de acidificacién se ordenan como:
RSj < RT < RC < RM < RSr < RA. Las fuentes de estas emisiones, para los
rastrojos de cultivos cerealeros, se deben en primer lugar (superando el 50 %) a
la volatilizacién parcial de los fertilizantes generando emisiones de N Hj (entre
200 y 310 mg SOy, eq). Por lo tanto, debido a que el cultivo de soja no requiere
de fertilizar con nitrégeno, el potencial de acidificaciéon del aprovechamiento
de sus rastrojos es el menor. En segundo lugar, las emisiones de SO, genera-
das en la combustién de los rastrojos y emisiones generadas en la produccién
de fertilizantes. En tercer lugar, emisiones de NOx, las cuales se generan en
la aplicacion de fertilizantes y en la combustién de los rastrojos. Giuntoli et
al. [43] obtuvieron resultados similares respecto al potencial de acidificacién
terrestre del uso de rastrojos de trigo, con diferencias notorias (respecto a este
trabajo) de emisiones de amoniaco debido a el modelado de las mismas en la
etapa agricola.

Para el caso del chip y fueloil, las emisiones se generan principalmente
en la combustion, mientras que para los combustibles gaseosos la etapa de
explotacion y produccion es mas relevante. Notese que el uso de rastrojos
como combustible (con excepcién de RSj) tiene un potencial de acidificacion
de la tierra mayor al de la actual matriz energética (térmica) industrial. El
cultivo de soja, al no requerir fertilizacion con nitrogeno no genera emisiones

de N Hjs, razén por la cual su impacto en la acidificacién terrestre es menor.

Eutrofizacion de agua dulce y marina

El impacto en eutrofizacién refiere a pérdidas en la calidad del agua, la cual
se genera por emisiones de nutrientes, y se divide en dos categorias. Por un

lado el potencial de eutrofizacién de agua dulce (FEP, por sus siglas en inglés)
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Figura 5.8: Potencial de acidificacién terrestre (TAP).

cuantificado en g P, eq y el potencial de eutrofizacién de agua marina (MEP,
por sus siglas en inglés) cuantificado en g N, eq [166]. Los resultados de ambos
factores de caracterizacién se representan en los gréaficos de la figura 5.9 y en
la tabla 5.9.

Para los rastrojos se distinguen dos emisiones predominantes (fosfato y
fésforo) que afectan el agua dulce, cuyos origenes son bien diferenciados. El
fosfato es emitido en la etapa agricola y fue estimado en el lixiviado de fer-
tilizantes y la erosién hidrica del suelo. El fésforo inventariado es emitido al
suelo en la disposicion final de las cenizas, el cual depende de la cantidad y
composicion de las cenizas. Estos resultados concuerdan tanto en origen de
emisién como en etapa donde son generados con los resultados obtenidos por
Giuntoli et al. [43].

Respecto al potencial de eutrofizacion de agua marina, las emisiones son
generadas exclusivamente en la etapa agricola y se deben al lixiviado de fer-
tilizantes, rastrojos y a la erosién del suelo. En el caso de los rastrojos de
soja, al cosechar los mismos disminuye la cantidad de nitrégeno lixiviado en
forma de nitrato, el cual no es compensado por aumento de fertilizantes a base
de nitrégeno. Los ciclos de vida del rastrojo de arroz fueron considerados sin

erosion, razon por la cual sus emisiones de nitrato también son menores.
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Figura 5.9: Potencial de eutrofizacién de agua dulce y marina (FEP y MEP)

Uso de la tierra

La categoria de impacto del uso de la tierra refiere a la pérdida relativa
de especies causadas por cada uso especifico de la tierra, como por ejemplo
agricultura, forestacién, etc [166], donde el factor de caracterizacién para este
impacto se cuantifica en superficie equivalente de cultivo agricola. Se pueden
distinguir tres etapas en el uso de la tierra. Primero una transformacién de
la cobertura natural y acondicionamiento para el nuevo uso, luego un periodo
de ocupacion donde se utiliza la tierra para determinado fin, y por ultimo un
periodo de recuperacién del suelo a un estado similar al original [196].

Si bien los rastrojos son un subproducto del cultivo de grano, el impacto
por la ocupacién de la tierra asignada a estas biomasas es similar, o inclusive

superior, al impacto por la ocupacién de la tierra necesaria para la forestacién
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de eucalipto (ver tabla 5.9). Para los rastrojos, la ocupacién del terreno de-
pende de dos factores determinantes. En primer lugar, el rendimiento del cada
cultivo (y por ende el rendimiento de rastrojo cosechable). En segundo lugar el
valor econémico de cada grano y por lo tanto de la asignaciéon de ocupacion de
terreno a los rastrojos utilizando el criterio econémico. Para el caso del chip,
la estimacion de ocupacién de terreno se realizé a partir de la productividad
y tiempo de rotacién tipica de eucalipto en Uruguay. Sumado a esto, la can-
tidad de biomasa necesaria para generar una unidad funcional es levemente
diferente, variando principalmente debido a su poder calorifico y la humedad
considerada. De este modo, se estimo que los rastrojos requieren una ocupaciéon
entre 123 y 282 cm?afio de superficie de cultivo, mientras que para el chip es
necesaria una ocupacién de 460 cm?ano de superficie forestal (ver tabla 5.5).
A pesar de que la superficie ocupada por el ciclo de vida de los chip es mayor a
la de los rastrojos, la ponderacién considerada por metodologia ReCiPe 2016-
H [196], diferenciando entre tipos de terreno ocupado, determina que el factor
de caracterizacion del potencial de ocupacion de la tierra del chip sea menor
al de algunos rastrojos (RC y RT, ver tabla 5.9). Esta metodologia considera
mayores pérdidas de especies y mayores tiempos de recuperacién del terreno
cuando el mismo es utilizado para agricultura que para forestacion [196]. Los
rastrojos se ordenan de mayor a menor segin LOP como: RC, RT, RSr, RSj,
RM y RA. En la tabla 5.9 también se aprecia que el potencial de ocupacién de

la tierra de los combustibles fésiles es claramente inferior a de las biomasas.

Escasez de recursos fésiles

El agotamiento de combustibles fésiles, cuantificado como gramos de
petroleo equivalente, para los rastrojos es aproximadamente entre 7 y 10 veces
menor que para el fueloil. Los consumos de combustibles fésiles en los ciclos de
vida de los rastrojos se relacionan con la etapa agricola principalmente (debi-
do a la maquinaria y a la produccién de fertilizantes) y una fraccién reducida
debido al transporte de los fardos (ver gréficos de la figura 5.10). Como se
vera mas adelante, el consumo de recursos fosiles no es el impacto principal
en puntuaciéon unica, siendo totalmente marginal en el aprovechamiento de
rastrojos y poco significativo en la generacién térmica a partir de fosiles (en

comparacion con los impactos sobre la salud humana).

Estos resultados de impactos en punto medio muestran que si bien las emi-
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Figura 5.10: Potencial de combustibles fésiles (FFP).

siones de GEI del aprovechamiento de rastrojos como combustible es inferior
al de los combustibles fésiles, también generan otros impactos ambientales
(principalmente por la erosién y uso de fertilizantes, asi como emisiones en la
combustién), los cuales en algunos casos son superiores a los generados por el
uso de combustibles fésiles. Por tal motivo y con la finalidad de unificar (o
ponderar) los impactos de las diferentes categorias, a continuacién se analizan

los impactos en punto final.

5.3.3. Impactos en punto final

Los impactos en punto final, divididos en tres categorias correspondientes
a tres dreas de proteccion (salud humana, ecosistema y recursos), se presentan
en la tabla 5.10.

Tabla 5.10: Evaluacion del impacto por factor de caracterizacién en punto final
(ReCiPe2016-H).

Categoria de dano Unidad RA RC RM RSj RSr RT Chip FO GLP GN Matriz
Salaud Humana DALY x 107° 118 e 76 74 83 66 36 203 113 78 106
Ecosistema Especies-afio x 10712 426 600 336 383 437 535 470 421 297 217 319
Recursos USD2013 x 1072 1,467 1,11 101 10 1,1 09 06 123 11,6 89 6,1

Salud humana

Los impactos en la salud humana, representados en la figura 5.11, son gene-

rados por una gran variedad de emisiones, las cuales dependen del combustible
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analizado.

Para el caso de los combustibles fésiles tomados como referencia, se aprecia
que los impactos en la salud humana se deben principalmente a las emisio-
nes de COy (f6sil), asi como las emisiones de SO, para el fueloil. En una
proporcion menor también se identifica la influencia de emisiones de NOx y
CH,. Las emisiones de GEI, y por ende el cambio climatico, afectan la salud
humana dado que aumenta el riesgo de enfermedades (malnutricién) e inun-
daciones [166, 196]. En el ciclo de vida de la generacién térmica a partir de
chip de madera, los impactos se dividen entre las emisiones de SOy, PMs 5,
NOx y COq (f6sil y por cambios en el uso de la tierra). Las emisiones de SOs,
PM; 5 y una fraccién importante de NOx son generadas en la combustién del
chip, mientras que las emisiones de C'O, corresponden a la etapa agricola prin-
cipalmente, con un pequeno aporte debido al transporte segin se explicé en
la seccién anterior. La generacion térmica a partir de chip de madera es la
alternativa que presentd menores impactos en la salud humana dentro de las

analizadas.

M Otras @ PM25 [ SO. M NH: [ N:O NOx CH4 [ CO:(SOC) [ CO:(F)
250
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DALY x10°
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I = .

RA RC RM RS;j RSr RT Chip FO GLP GN Matriz

Figura 5.11: Impacto en la salud humana, DALY x 10~ (ReCiPe2016-H).

Los ciclos de vida de los rastrojos, presentaron impactos en la salud humana
entre 66 y 118 x107DALY (disability adjusted life years)!, donde RT fue el
de menor incidencia y RA el de mayor, ordenandose de menor a mayor como:
RT, RSj, RM, RC, RSr y RA. Para los rastrojos, las emisiones de mayor peso
relativo son SOy, NOx, CO, (f6sil y debido a la pérdida de SOC) y NHj (a

IDALY representa los afios que se pierden o que una persona queda discapacitada debido
a una enfermedad o accidente [166]
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excepcion de RSj). En menor medida se aprecian emisiones de PM, 5. Para el
caso puntal de los rastrojos de arroz también son significativas las emisiones

de C'H, generadas en la etapa de cultivo.

Ecosistema

Los danos en el ecosistema prestan una gran diferencia en el tipo de emi-
siones que los origina entre la generaciéon de calor a partir de combustibles
fésiles o biomasas (ver figura 5.12). Para los fésiles las emisiones de CO; (y el
consecuente aumento de temperatura por el cambio climético) son el principal

contribuyente a impactos en el ecosistema, seguidos por las emisiones de SOs.
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Figura 5.12: Impactos en el ecosistema (ReCiPe2016-H).

Para el caso de las biomasas, el mayor impacto en el ecosistema se debe
a la ocupacién y transformacion de la tierra. Esta ocupacién, en los ciclos
de vida de los rastrojos se debe a la propia ocupacién del cultivo y por la
generacion de semillas (ambas afectadas por el criterio de asignacién econémica
de impactos). En el caso del eucalipto, son relevantes la ocupacién de la tierra
(190x 10™*2 especies-afio) y la transformacién (150x 107'% especies-afio) debido
a la necesidad de transformar una pastura natural en una superficie forestada,
siendo la combinacién de estos el principal impacto sobre el ecosistema del
ciclo de vida del eucalipto. En un segundo escalén, segin su peso relativo, se
encuentran las emisiones también generadas en la etapa de cultivo, como C'Oq
(principalmente por la pérdida de SOC), NOx, N H; (generado en la aplicacién

de fertilizantes de nitrégeno), asi como emisiones de la combustién (NOx y
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SO,).

Recursos

Los recursos consumidos en los ciclos de vida analizados corresponden a
petrdleo y gas natural con un claro y esperable ahorro en el consumo de re-
cursos entre la generacién de calor a partir de las biomasas (fuente renovable)
comparado con las fuentes fésiles (ver figura 5.13). Como fue mencionado an-
teriormente, el consumo de petréleo y gas natural en los procesos de aprove-
chamiento de rastrojos se da en las etapas de transporte, uso de maquinaria

agricola y en la produccién de fertilizantes.

B Carbon Mineral Gas Natural [l Petréleo

USD2013 x107(-3)

RA RC RM RS;j RSr RT Chip FO GLP GN Matriz

Figura 5.13: Impactos en los recursos (ReCiPe2016-H).

Puntuacion tnica en punto final

Ponderando los impactos en la salud humana, ecosistema y recursos segin
la metodologia de ReCiPe 2016-H [196], se obtienen los impactos en punto
final como puntuacién tnica representados en la figura 5.14. Segin se obser-
va en dicho gréfico, para todos los procesos de generacion de calor a partir
de combustion considerados, el impacto de mayor relevancia ocurre sobre la
salud humana, en segundo lugar los danos al ecosistema y por tltimo (casi
despreciable para las biomasas) el consumo de recursos. Comparando entre los
diferentes combustibles se aprecia que el fueloil es el que genera mayor impacto
total. Los combustibles gaseosos presentan una ventaja clara sobre el uso de

fueloil, especialmente el gas natural. Entre las biomasas, la ventaja del chip de
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madera es clara respecto a la explotacion de los residuos agricolas. El impacto
en puntuacion unica determinado para los rastrojos es similar al de los com-
bustibles gaseosos y la matriz energética (térmica) del sector industrial. Bajo
las hipotesis consideradas para los ciclos de vida, con un horizonte temporal de
100 anos, los rastrojos se ordenan de menor a mayor impacto como RT, RSj,
RM, RC, RSr y RA, donde algunas diferencias son practicamente marginales.
Por lo tanto, segin la metodologia de puntuacién tinica en punto final, el apro-
vechamiento de rastrojos como combustible es ambientalmente mas danino que
la forestacién y uso de chip de madera como energético, y muy similar al gas

natural en los mejores casos.
B Recursos [ Ecosistema [l Salud Humana

35

25

Puntuacién Unica (mPt)
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Figura 5.14: Evaluacién del Impacto. Puntuacién tnica.

Analizando las emisiones (figura 5.15), y su origen (figura 5.16), se observa
que, en términos generales, las emisiones de mayor relevancia son: NOyx, N Hs,
SO,, CO, (por pérdida de SOC y fésil). En segundo lugar se encuentran la
ocupacién del terreno y las emisiones de material particulado, NoO y C'Hy (con
gran incidencia en RA). Estas emisiones son generadas mayoritariamente en la
etapa agricola (entre 50 y 75 % aproximadamente). El trasporte de los fardos
desde el campo hasta la industria no presenta un impacto significativo, por
lo tanto, el complemento de las emisiones es generado en la propia industria,
donde RA y RSj son los que obtuvieron mayor impacto debido a su elevado

contenido de nitrégeno y consecuente emisiones de NO en la combustién.
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Puntuacion Unica (mPt)

Puntuacion Unica (mPt)

Las emisiones cuantificadas con mayor peso segin la puntuacion tnica pa-
ra el ciclo de vida del chip se originan también mayoritariamente en la etapa
agricola (forestal en este caso) y en la combustién. No obstante el transporte
considerado para el chip (con mayor humedad que los fardos de rastrojo y
una distancia mayor) presenta un impacto apreciable (figura 5.16). La ponde-
racién hace que el consumo/agotamiento de recursos (fésiles) sea un término
menor en la generacién térmica a partir de fésiles, siendo més la propia com-
bustion la etapa de mayor relevancia. Para estos combustibles, las emisiones
mas relevantes son las de COy, SOy, NOx v CHy.
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Figura 5.15: Evaluacién del Impacto por origen. Puntuacién tnica.
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Figura 5.16: Evaluacién del Impacto por etapas. Puntuacién tnica.

186



Cambio en el horizonte temporal

El impacto ambiental generado por cada emision depende fuertemente del
horizonte temporal que se considere. Bajo la misma metodologia de calculo
(ReCiPe 2016 [196]) pero ponderando los impactos de forma individualista
con un horizonte temporal de 20 anos, los resultados cambian notoriamente.
En la figura 5.17 se presentan los resultados obtenidos para los mismos ciclos
de vida, cambiando tinicamente el horizonte temporal (y por ende la ponde-
racién de impacto de cada emisién). Se observa que las emisiones de material
particulado son las de mayor relevancia para todos los combustibles (excepto
GN), siendo también relevantes las emisiones de gases de efecto invernadero
(CO4 y CHy) asi como la ocupacién y transformacion de la tierra. Por el con-
trario, las emisiones de NOx, SOs y N H3 pierden peso relativo sobre el total.
Una de las razones de estos cambios es el criterio de considerar a largo plazo la

formacion de material particulado a partir de aerosoles secundarios generados
por SOy y NOx [196].
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Figura 5.17: Evaluacion del Impacto por emisién. Puntuacién tinica ReCiPe 2016
Individualista.

Este cambio en la ponderacién de los impactos de cada emisién da como
resultado, en puntuacién unica, que los ciclos de vida de la generacion de calor
a partir de la combustién de rastrojos tenga un impacto similar a la del chip, el
cual es superado (en término de menor impacto) por RM, RSr, RT y RSj. Atn
asi, el impacto del gas natural es menor que el de las biomasas (con excepcién

del RM). Nétese que el peso relativo del PMs 5 es muy significativo y por ende
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deberia ser un aspecto a cuantificar con mayor precisién en el inventario de

emisiones.

5.3.4. Emisiones relevantes y su mitigacion

A partir del analisis anterior queda en manifiesto que las emisiones méas
relevantes de la generacién térmica a partir de estos diez combustibles son:
COs (fésil y debido a cambios en el SOC), SOy, NHs, NOx, NyO, mate-
rial particulado (<2.5), ocupacién del terreno y C'Hy. Exclusivamente para los
combustibles fésiles, también es relevante el consumo de petrdleo y gas natu-
ral, aunque la ponderacion aplicada hace que pase a tener un valor marginal
dentro del cémputo global. En la tabla 5.11 se sintetiza el inventario de estas

emisiones.

Tabla 5.11: Inventario de emisiones de mayor relevancia. Cantidad por 1 MJ térmi-

CO.
Origen Comp. Unidad RA RC RM RSj RSr RT Chip FO GLP GN Matriz
COs, Fosil  Aire g 116 88 81 78 92 72 45 941 855 642 46,0
COss50c Aire g 94 138 99 168 106 114 38 0,0 0,0 00 2,0
CH, Aire mg 314 17,1 158 17,2 17,1 14,1 109 40,1 459 166 31,6
NOx Aire mg 257 105 169 221 180 77,8 57,6 155 89,9 38,0 959
N>O Aire mg 25 99 57 -52 64 6,7 1,2 1,3 06 02 1,2
NH; Aire mg 156 95,2 121 0,5 126 595 03 04 04 0,1 0,3
SO, Aire mg 132 91,5 64,7 88,6 76,2 109 60,0 48 100 37,1 226
MP <2.5um  Aire mg 114 10,1 86 114 98 88 144 143 76 3,0 13,5
Ocupacién Rec. cm?a 186 554 183 267 290 515 573 16 15 5 303
Petroleo Rec. g 20 15 13 14 16 13 1,2 259 237 0,1 11,8
Gas Nat. Rec. 1 17 12 12 09 12 09 02 12 21 29 2,1

Dentro de la etapa de combustion, entre las emisiones consideradas se des-
tacan las de NOyx, SO, y material particulado. Para las emisiones de NOx en
la combustion de las biomasas se estimé que el 12,2 % de la masa de nitréogeno
de la biomasa genera NO [189]. Estas emisiones son elevadas debido al alto
contenido de nitrégeno de los rastrojos, motivo por el cual las emisiones del
rastrojo de arroz y soja fueron las mayores [53]. Es esperable que las emisiones
de 6xidos de nitrégeno de biomasas de crecimiento rapido como los rastrojos
sean superiores al de las biomasas lefiosas [17].

Por otro lado, otras fuentes consideran las emisiones de NOx en la com-
bustién a partir de factores de emisién [163, 188, 198] en funcién de la energia
de entrada al sistema e independientemente de la composicién de la biomasa.

Estos factores de emision, para los rastrojos, se estiman en 125 mgyo, GJ ™!
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y entre 3,1 y 4.3 gno, keg!. Calculando los factores de emisién de la combus-
tién de los rastrojos (en las unidades correspondientes), estos se encuentran
entre 85 y 209 mgno, GJ ™' vy 1,5 a 3,5 gno,kg™! (tabla 5.8). Por lo tanto, la
hipétesis de calculo utilizada para la estimaciéon de emisiones de NOx conlleva
a resultados del mismo orden de magnitud que otras metodologias.

Las emisiones de NOx determinadas tienen un peso relativo importante
en la salud humana y por lo tanto en la puntuaciéon tunica. No obstante, los
valores calculados se encuentran 125 y 610 mgyo,Nm?, estando por debajo
de los limites establecidos por el Ministerio de Ambiente [190, 191] y la regla-
mentacién europea [199] para combustién de biomasa (900 y 650 mgyo, Nm?
respectivamente!). Las estrategias para reducir las emisiones de NOx en siste-
mas de combustion generalmente se basan en reducir la temperatura del lecho
y de la llama (por debajo de 1000°C [15]), asi como generar una atmoésfera
con menor presencia de oxigeno y reducir el tiempo de residencia. Las técnicas
para conseguir esto se basan en la recirculacién de humos, refrigeracion del
lecho, entradas de aire en etapas (primario y secundario), entre otras [17]. Si
bien para la estimacion en el inventario se despreciaron los mecanismos termo-
quimicos a partir del Ny del aire (quienes pueden alcanzar un 30 % del NOx
total [200]), estas estrategias pueden contribuir a reducir las mismas. También
existen técnicas para reducir las emisiones de NOx por medio de postratamien-
tos con NHj o Urea [16]. Considerando que las emisiones de NOx se generan
por el nitrégeno que forma parte de la biomasa, otra alternativa para reducir
las emisiones es limitar el uso de fertilizantes (principalmente el uso excesivo)
y por ende reducir el contenido de nitréogeno en los rastrojos. Esto puede llevar
a pérdidas de rendimiento de cosecha de grano, por lo que debe ser analizado
con detenimiento por expertos del area agricola. Pretatamientos que reduzcan
el contenido de nitréogeno en la biomasa también repercuten positivamente en
la reduccién de éxidos de nitrégeno en la combustién [200].

Otra de las emisiones importantes de la combustién de los rastrojos son las
de SO, para las cuales se considerd que el 35 % del azufre del combustible se
emite en forma de didxido de azufre, mientras que el restante forma parte de
las cenizas. Este calculo tiene como resultado un factor de emision entre 0,56
v 1,2 gso,kg™! v 34 a 83 mggp,GJ 1. Otros estudios utilizan valores de 0,44 a
2,0 gso,kg™! [163, 198] y 49 mgso,GJ ™! [188] para la combustién de biomasas

similares. Las emisiones de SO, estimadas (95 a 205 mg SO;Nm™3) en estos

INm?3 de humos secos con 6 % de Os.
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ciclos de vida también se encuentran por debajo de los limites establecidos
por el Ministerio de Ambiente (1400 mg SO,Nm™3 [190, 191]) e inclusive la
reglamentacién europea (300 mg SO;Nm ™~ [199]). Una de las vias para reducir
las emisiones de SO; en la combustién de biomasas es el uso de aditivos [17].

Respecto a las emisiones de material particulado (de especial relevancia en
los impactos a 20 anos), para la combustién de rastrojos se utilizé un factor
de emisién de 112 mgpy,, GI™! vy 2,3 mgpyy, .GI ! [43], o cual es equivalente
a 280-320 mgpy,, Nm ™3 y 5,7-6,6 mgpy, .Nm~3. Los limites de la normativa
dependen de la potencia instalada, siendo 350 mgpaNm~2 para la combustién
de biomasa en Uruguay [190, 191] y 50 mgpyNm—3 en Europa [199], ambas
para plantas de IMW. Las emisiones de PM pueden reducirse con el uso de
filtros de manga, ciclones, precipitaderos electrostaticos, scrubbers, entre otras
tecnologias [17, 200]. Sumado a las emisiones generadas en la combustion,
las emisiones de material particulado de los ciclos de vida presentaron una
gran componente generada por el uso de maquinaria agricola y produccién de
fertilizantes.

Una de las emisiones mas relevantes de estos sistemas son las de amonia-
co, las cuales afectan la salud humana y el ecosistema. Las emisiones de N H3
de los rastrojos estan relacionadas con el uso de fertilizantes. La Urea, fer-
tilizante considerado para enriquecer el suelo con nitrégeno, emite hasta un
30 % de su masa de nitrégeno en forma de N Hj [169, 172, 187]. La fraccién de
nitréogeno que volatiliza depende del fertilizante utilizado, por ende estas emi-
siones pueden reducirse al sustituir la Urea por otro fertilizante (CAN: calcium
ammonium nitrate, AN: ammonium nitrate, etc) o incluso utilizar inhibidores
de Urea [180, 186]. De este modo, las emisiones de N H3 pueden reducirse de
15 % (valor utilizado en para la estimacién segin la ecuacién 5.8) respecto a la
cantidad de nitrogeno adicionada al campo a 0,7 % (CAN) o 1,3 % (AN) [186].
Sumado a esto, la Urea también genera emisiones de C'O, f6sil, por lo que su
sustitucién por otro fertilizante también reduce las emisiones de C'O, en la
etapa agricola (hasta 1,3 gco,.,MJ7!, ver tabla 5.7).

El uso de fertilizantes con nitrégeno también genera emisiones de N,O y
NOyx al aire, asi como NQOjs al agua. Una alternativa para reducir la cantidad
de nitréogeno necesario a adicionar con fertilizantes es incluir en el plan de
manejo del suelo cultivos que fijan nitrégeno del aire.

Las emisiones de C'O, debido a la pérdida de SOC en los rastrojos fue

modelada con dos fuentes. Por un lado la pérdida de suelo por erosion, donde

190



! siendo la mitad

se consider6 una pérdida de suelo de 2500 kggyeooha™taiio™
del valor méximo admisible (segun el tipo de suelo). Debido a que la erosion
es altamente dependiente de las condiciones locales (pendiente, precipitacio-
nes, tipo de suelo) y del manejo agricola (sistema de rotacién, laboreo, etc),
es pertinente evaluar la sensibilidad de los resultados respecto a la cantidad
de suelo erosionado. En segundo lugar, son relevantes las emisiones de C'O,
debido a la reducciéon de SOC secuestrado al retirar los rastrojos del campo.
La generacion de SOC depende del coeficiente isohimico (IHC'), el cual se
estimé en 5 %. Este valor también depende de las condiciones locales asi como
de la biomasa residual considerada [19]. Por lo tanto también es pertinente
evaluar la sensibilidad de los resultados de los ciclos de vida respecto al THC'.
También relacionado con la erosion, se estimd necesaria la permanencia de
2000 kg Rastojoha_l. Este valor puede depender de las condiciones locales y del
propio rastrojo (segun su velocidad de degradacién). En este sentido también
resulta relevante evaluar la sensibilidad de los resultados con la cantidad de

rastrojo que debe permanecer en el suelo.

5.3.5. Analisis de escenarios

Como fue mencionado en la seccién 5.2.4, se analizan cinco escenarios con
variaciones en las hipdtesis o criterios establecidos en la fase agricola, los cuales
tienen impacto relevante en los resultados finales. La comparaciéon y analisis
de las variaciones que implica cada escenario se realizan sobre el potencial de
calentamiento global (GWP de punto medio) y en base a la puntuacién tnica
en los impactos de punto final, ambos con la metodologia ReCiPe 2016-H [196].
Los resultados obtenidos para los ciclos de vida de los seis rastrojos en estudio
se presentan en las figuras 5.18 (GWP) y 5.19 (PU).

Escenario 1 y 2: Variacion en la erosién del suelo

La erosion es uno de los parametros mas variables segin las condiciones
locales y particulares de cada cultivo o gestién agricola. A partir de la erosion
estimada en el caso base (2500 kgguoha tano™!) se analizan los casos limites
entre 0 y 5000 kg ,eoha tafio!. Segin se aprecia en la figura 5.18 (columnas
X-1y X-2 para cada biomasa), las emisiones de CO, ., se reducen o aumentan
de forma proporcional a la cantidad de suelo erosionado. La erosion afecta mas

a los rastrojos con menor produccién de biomasa por unidad de superficie, por
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Figura 5.18: Potencial de calentamiento global de los CVs de rastrojos en diferentes
escenarios. X-0: Caso base; X-1: Sin erosién; X-2: Erosién 5000 kggy,eioha tano™!;
X3: THC = 0; X-4: Rastrojo en campo 3000 kgha~!; X-5: Rastrojos sin valor
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lo tanto RSj y RC son los que presentaron mayor oscilacion, aumentando o

disminuyendo las emisiones de GEI 42 % respecto al caso base para RSj y 38 %
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Figura 5.19: Evaluacién del impacto en Puntuacion Unica de los CVs de ras-
trojos en diferentes escenarios. X-0: Caso base; X-1: Sin erosion; X-2: Erosién
5000 kggyueioha tafio™!; X-3: THC = 0; X-4: Rastrojo en campo 3000 kg ha~!; X-5:

Rastrojos sin valor econémico.

para RC. Para el resto de los rastrojos, la reduccion o aumento de GEI al variar

la erosion es menor a 28 % respecto al caso base. Particularmente para el caso
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base de RA no se consideré erosién, por lo tanto los resultados obtenidos para
RA-0 y RA-1 son iguales. Cambios en la erosién también generan modificacio-
nes en la cantidad de fertilizante a adicionar y por lo tanto en las emisiones de
N5O (entre otras). Estas variaciones también se aprecian en los graficos de la
figura 5.18. La sensibilidad elevada de las emisiones de C'Os ¢, con las variacio-
nes de SOC coinciden con resultados observados por otros autores [22]. Segun
los resultados obtenidos, aunque la erosion se reduzca al minimo, las emisiones
de C'Osy ¢4 de la generaciéon térmica a partir de la combustion de rastrojos son
mayores a la determinada para los chip de madera (9,1 gco, ., MJ™"), donde
RSj alcanza el valor minimo (13,8 gco, ,,MJ ™).

Respecto a la puntuacién tnica en punto final (figura 5.19), en caso de evi-
tarse totalmente un aumento de erosién debido a la cosecha de los rastrojos,
el impacto se reduce hasta un 22 % respecto al caso base, donde los rastrojos
de cebada son lo que presentan mayor variacién. Para los casos donde la ero-
sién aumenta al limite permitido, PU aumenta hasta un 22 %. Las principales
variaciones ocurren en el impacto sobre la salud humana, donde las emisiones
que mas se ven afectadas son C'O, debido a la pérdida de suelo, asi como NoO

y N Hj por el aumento o reduccién de uso de fertilizantes.

Escenario 3: Variaciéon del coeficiente isohiimico

Variaciones en el coeficiente isohumico (IHC') afectan directamente las
emisiones de CO, asociadas al SOC no secuestrado (relativa al caso donde los
rastrojos son dejados en el campo). En este escenario (X-3 en los gréficos de
las figuras 5.18 y 5.19), donde se considera que el hecho de dejar los rastrojos
en el campo o retirarlos secuestra la misma cantidad de SOC, genera una
reduccion GEI entre 7,5 y 9,4 gco, ., MJ ~1 en comparacién con el caso base.
De todos modos, ningin rastrojo alcanza el valor de emisiones determinado
para los chips de madera. Considerando los impactos del calentamiento global
en la salud humana y en el ecosistema (punto final) se obtiene una reduccion,
cuantificada como puntuacién unica, de hasta 9% respecto al caso base de
cada biomasa.

En caso de combinar los escenarios 1 y 3, es decir, considerar que el hecho
de retirar los rastrojos no aumenta la erosion del suelo y que ademas si esos ras-
trojos permanecian en el campo no aumentaria el SOC secuestrado, los ahorros

de GEI respecto al caso base (X-0) se encuentran entre 9,5 y 17 gco, ,,MJ ™
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(CO2(SOC) en la figuras). En este escenario combinado, RSj genera menos
emisiones GEI que el eucalipto, mientras que RM y RT generan GEI levemen-

te superiores a la biomasa tradicional (RM 10,4 y RT 9,7 gco, ., MJI ™).

Escenario 4: 3000 kg de rastrojo en campo

El hecho de dejar mayor cantidad de rastrojos en campo se traduce en
menor cantidad de rastrojo cosechado. Por lo tanto aumentan los impactos
asociado al uso de la maquinaria agricola, ademas disminuye el porcentaje de
asignacion de impactos a los rastrojos con el criterio econémico debido a que
cambia la relacion entre la ganancia econdémica por la venta de rastrojos y
granos. También se ven afectados otras emisiones, como la erosién, la cual fue
estimada por unidad de superficie y al reducirse la cantidad de biomasa cose-
chada aumenta el impacto de la erosiéon por kilogramo de rastrojo cosechado.
Bajo estas consideraciones, la explotacién de rastrojos de soja como combus-
tible se torna inviable. Esto se debe al rendimiento de rastrojo de este cultivo
es levemente superior a 3000 kg ha™! (ver tabla 5.4). Considerando ademds
que los rastrojos de soja son los de mayor velocidad de descomposiciéon por
su elevada relacién N:C, el aprovechamiento de esta biomasa residual es la de
mayor incertidumbre.

Por debajo de RSj, la siguiente biomasa que presenta elevados impactos
ambientales al aumentar la cantidad de rastrojo que debe quedar en campo
es RC. La situacién de esta biomasa es similar, donde la cantidad de rastro-
jo cosechable se reduce a 350 kgha™! (aproximadamente un fardo cada dos
hectédreas). Si bien disminuye en gran medida el porcentaje de asignacién de
impactos, pasando de 8,1 % a 2,3 %, otros impactos como la erosién y conse-
cuentemente la cantidad de fertilizante a adicionar por kilogramo de rastrojo
cosechado aumentan significativamente. Por lo tanto, bajo estas hipotesis, su
explotacién tampoco es viable.

En el otro extremo, la restriccion de cosecha de rastrojo arroz estd dada
por la limitante de dejar al menos 40 % del rastrojo en el campo respecto al
total generado. Para este cultivo, el 40 % del rastrojo generado fue estimado
en 3450 kg ha™!. Por lo tanto, el escenario 4 no presenta modificaciones en los
resultados respecto al caso base para RA.

Los ciclos de vida de RM, RSr y RT en este escenario presentan un aumen-

to en las emisiones, tanto de C'Oy equivalente como de PU, respecto al caso
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base. No obstante, este aumento es menor que el obtenido considerando que

la erosién del suelo es de 5000 kg,ueoha tano™! (escenario 2).

Escenario 5: Rastrojos sin valor econémico

Cambios en el valor econémico de los rastrojos se traducen en modificacio-
nes de la asignacion de impactos en las etapas compartidas entre la produccién
de grano y rastrojo, es decir la ocupacion del terreno, la produccién de semi-
llas y las etapas agricolas hasta la cosecha (inclusive). Para el cultivo de arroz
ademas se incluyen el consumo de agua y las emisiones de metano en la etapa
de cultivo. Considerar los rastrojos sin valor econdémico, es decir, puramente
un residuo del cultivo, implica eliminar estos rubros del inventario del ciclo de
vida. De este modo se consideran los impactos desde el acondicionamiento del
rastrojo para ser enfardado hasta la combustion del mismo y sus respectivas
emisiones.

Bajo estas consideraciones, las emisiones de C'Os ., se reducen entre 6 y
9% respecto al caso base para RC, RM, RSj, RSr y RT, mientras de emisiones
para el aprovechamiento de RA es de 36 % debido a que no se consideran las
emisiones de C'H, de la etapa de cultivo.

En cuanto a las variaciones de PU, esta modificacién en el criterio de asig-
nacion de impactos se ve reflejada con una reduccién de impactos en punto
final entre 9 y 23%. A pesar de este cambio en el criterio de asignacién de
impactos, segin la puntuacién tunica, el ciclo de vida de los rastrojos aun es

superior al del chip de eucalipto.

5.4. Conclusiones

En este capitulo se realizd el analisis de ciclo de vida de la generacion
térmica a partir de la combustién de rastrojos cosechables, comparando los
impactos con las principales fuentes de energia utilizadas en el sector industrial
(como fuente térmica). Se analizaron también escenarios alternativos variando
algunas hipotesis tomadas en la realizaciéon del inventario del ciclo de vida de
los rastrojos. La evaluacién se realizé en base a impactos de punto medio y
punto final de la metodologia ReCiPe 2016 jerarquista (hierarchist). Dentro

de los resultados obtenidos se destacan los siguientes:

= Las emisiones de mayor impacto, tanto en las categorias de punto me-
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dio como final, son COy (SOC), CO, (Fésil), NOx, NHsz, N2O, SOs,
CH,, PM,5, la ocupacién y transformacion del terreno y el consumo de
combustibles fésiles (petréleo y gas natural).

Las emisiones de CO, (SOC y Fésil), junto con otras que también con-
tribuyen al calentamiento global (CHy y NyO), es uno de los aspectos
donde las biomasas (rastrojos y chip) presentan una ventaja apreciable
respecto a los combustibles fosiles. No obstante, las emisiones de GEI de
los rastrojos son ampliamente superiores a los del ciclo de vida del chip
de eucalipto, principalmente debido a los criterios actualmente aceptados
para asignar impactos dificilmente cuantificables. Tanto para los rastro-
jos como para el chip, estas emisiones se generan en la etapa agricola (o
forestal) y en menor medida debido al transporte. Uno de los principales
motivos de estas emisiones es la pérdida de carbono organico del suelo,
tanto por aumento de la erosién al dejar el suelo con menos cobertu-
ra, como el asociado a la materia organica del suelo no generada por
retirar dicha biomasa. Para los ciclos de vida de los rastrojos también
son significativas las emisiones asociadas a la produccién y aplicacién de
fertilizantes (especialmente la Urea). En la generacién térmica a partir
de combustibles fosiles, las emisiones de GEI se generan principalmente
en la propia combustion de los mismos, donde el gas natural es el que
genera menor impacto.

Las emisiones de NOyx, las cuales impactan sobre la formacion de ma-
terial particulado (aerosoles secundarios), acidificacién terrestre y for-
macién de oxidantes fotoquimicos, alcanzaron niveles mas elevados en el
aprovechamiento de rastrojos que en el chip e inclusive para los combus-
tibles fésiles. Estas emisiones de NOx en la generacion térmica a partir
de rastrojos se debe principalmente a la combustién de estas biomasas,
las cuales presentan un contenido de nitrégeno elevado y por ende sus
emisiones también son elevadas. Esto se aprecia fundamentalmente en
la combustién de rastrojos de arroz y soja, siendo estas las biomasas de
mayor contenido de nitrégeno. Sumado a esto, la etapa agricola, prin-
cipalmente por la fertilizaciéon con nitréogeno también genera emisiones
de 6xidos de nitrégeno. Las cantidades de NOx determinadas tienen un
peso importante en los impactos en la salud humana y en el ecosistema, y
por lo tanto en la puntuacién tnica de punto final. Estas emisiones pue-

de reducirse ajustando la tecnologia de combustion y por la aplicacion
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eficiente de fertilizantes.

Las emisiones de NHs y N,O, también con aporte significativo en los
impactos de punto medio y final por su contribucién al cambio climati-
co, agotamiento de la capa de ozono, formacion de material particulado
y/o acidificacion terrestre, son mayores en los ciclos de vida de aprove-
chamiento de rastrojos que los determinados para las otras fuentes de
energia. Estas emisiones estén relacionadas principalmente (casi exclusi-
vamente) con la etapa agricola de los rastrojos, mas especificamente por
la compensacion necesaria de fertilizantes, con la finalidad de no perder
rendimientos de la produccién de grano, al cosechar los rastrojos. Par-
ticularmente para el cultivo de soja, el cual no requiere fertilizacion por
nitrogeno al fijarlo del aire en su crecimiento, el hecho de retirar una
fraccién de rastrojos reduce las emisiones de NoO en comparacion con
dejarlos en el campo.

El diéxido de azufre, generado principalmente en la combustion de cada
uno de los combustibles analizado, genera impactos significativos en la
formacién de aerosoles secundarios (material particulado) y en la acidifi-
cacion terrestre. De este modo, respecto a las categorias de impacto final,
afecta sensiblemente la salud humana y el ecosistema. El combustible que
genera mayores emisiones de SO, es el fueloil. No obstante, las emisiones
generadas en la combustion de rastrojos también son relevantes, siendo
de las emisiones de mayor peso relativo en la puntuaciéon tinica de estos
combustibles.

Las emisiones de C Hy, entre las biomasas, solamente tienen un rol sig-
nificativo en el ciclo de vida de los rastrojos de arroz. Estas emisiones
estan relacionadas con la etapa agricola, més precisamente el hecho de
que el cultivo arroz se encuentra inundado, generando metano por la
descomposicién anaerobia de la biomasa.

Las emisiones de PM, 5, las cuales se generan principalmente en la com-
bustion de cada combustible, tiene mayor relevancia en los combustibles
solidos. Estas emisiones generan impactos en la salud humana al ser in-
haladas, y debido a la cantidad estimada, estas emisiones son relevantes
en la puntuacién tnica de punto final. Al evaluarse los impactos con un
horizonte temporal de 20 anos (individualista), las emisiones de material

particulado son las mas relevantes de los ciclos de vida de las biomasas.
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= La ocupacién y transformacion de la tierra de las biomasas afecta sig-
nificativamente el ecosistema, siendo este el origen de las emisiones de
mayor relevancia que impacta sobre el ecosistema en los ciclos de vida de
biomasas analizadas. Sumado a esto, su peso relativo en la puntuacion
unica también fue relevante. Entre los rastrojos, los de mayor ocupa-
cion de terreno fueron los de menor produccién de rastrojo cosechable
(y grano) por unidad de superficie, asi como relacién de la asignacién de
impactos econémica mayor.

= Las biomasas presentaron una ventaja muy notoria en relacién con el
consumo de recursos respecto a los combustibles fésiles, lo cudl era espe-
rable por su condicién de fuente de energia renovable.

» Analizando los impactos con un horizonte temporal de 20 anos, el apro-
vechamiento como combustible de los rastrojos de maiz, trigo, sorgo y
soja generarian menores impactos que el uso tradicional de eucalipto.

= A partir del analisis de escenarios alternativos se desprende que las emi-
siones (y sus impactos asociados) pueden presentar grandes oscilaciones
segun las hipotesis tomadas para la realizacion del inventario de ciclo de
vida de rastrojos. La erosién (y su estimacién) resulta determinante no
solo por como varian los impactos al cambiar la erosién, sino que también
la cantidad de rastrojo que se debe dejar en el campo para mantener la
erosion por debajo de niveles aceptables también afecta significativamen-
te los resultados. El caso extremo lo presentaron los rastrojos de soja,
quienes tienen poco margen en la cantidad de rastrojo cosechable, re-
sultando inviable su cosecha en caso de requerir una mayor cantidad de
rastrojo en campo. El hecho de cuantificar las emisiones potenciales de
CO4 por el carbono organico del suelo no secuestrado al cosechar el ras-
trojo también presenté aumentos significativos en las emisiones de GEI
y PU. El escenario donde se consideré a los rastrojos como un residuo
del cultivo (y por ende no se le asignaron impactos en las etapas indis-
pensables para la produccién de grano) fue el que present6 los mejores
resultados segin la puntuacion tnica. De todos modos, en ningin esce-
nario de los analizados, la generacion térmica a partir de combustiéon de
ninguno de los rastrojos genera menos impacto que el proceso analogo

analizado utilizando chip de eucalipto como combustible.

Por todo lo mencionado anteriormente, en base a los resultados de estos
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ACVs (con sus respectivas hipdtesis) se puede concluir que el aprovechamiento
de rastrojos como combustible (cualquiera de los analizados) genera mayores
impactos ambientales (a 100 afios) que la forestacién y uso de chip de made-
ra de eucalipto como combustible. No obstante, un ACV mas detallado del
uso de eucalipto como combustible, principalmente en las etapas previas a su
combustion deberia realizarse para mejorar la comparacién entre biomasas.
Notese también que en el ciclo de vida de los rastrojos se consideré el cambio
de estrategia entre dejar los rastrojos en el campo y cosecharlos para su uso
como combustible, donde no fueron consideradas practicas de quema directa
(a cielo abierto) de rastrojos en el campo. El uso de rastrojos puede ser una
alternativa ambientalmente viable en sustitucién de combustibles fosiles, es-
pecialmente fueloil. La incorporacion del uso de rastrojos como combustible
en nuevas industrias lograria reducir las emisiones de GEI y los impactos en
punto final del sector industrial. Los puntos claves en estos procesos son las
emisiones de la combustién (NOx, SOy y M P), la erosién del suelo agricola
y el uso de fertilizantes (produccién y aplicacién) para compensar la extrac-
cién de nutrientes. Cambios en la fertilizacion, optimizando el proceso, ya sea
modificando el fertilizante o su eficiencia, reducirian emisiones de N Hz, N,O,
NOx, NOs, entre otros, en la etapa agricola y pueden reducir el contenido
de nitrégeno en los rastrojos, lo cual repercute en menos emisiones de NOx
en su combustion. Maximizando la cosecha de rastrojos pero manteniendo la
erosion por debajo de los limites maximos admisibles también repercute en
un disminuciéon de emisiones de todo ciclo de vida. Mejorando los sistemas
de combustion se pueden reducir, ademas del NOyx, las emisiones de material
particulado y SO,. Las emisiones asociadas al trasporte de los fardos no es
significativa en el total.

Considerando las emisiones de gases de efecto invernadero y los impactos
en punto final (puntuacién tnica), los rastrojos con fines energéticos se pueden
ordenar de mejor a peor como: RT, RM, RSj, RC, RSr y RA.
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Capitulo 6
Conclusiones

En este trabajo se estudio, desde un punto de vista integral, el uso como
combustible de las biomasas residuales generadas por los principales cultivos
del Uruguay (arroz, cebada, maiz, soja, sorgo y trigo), comparandolas con la
biomasa mds ampliamente utilizada en el pais (madera de eucalipto, en su
versién de chip). Se determiné la disponibilidad y potencial energético de los
rastrojos, sus caracteristicas como combustible, se analizé el comportamiento
de las cenizas generadas en la combustion de las mezclas de rastrojo y eucalipto,
y por ultimo se realizé un analisis de ciclo de vida de la generacién térmica a
partir de la combustién de los rastrojos, comparandolo con los combustibles
de mayor uso en el sector industrial (eucalipto, fueloil, gas natural y GLP).
Si bien en cada capitulo se presentan conclusiones particulares de la tematica
abordada, a continuacion sintetizan los principales resultados trasversales a

todo el estudio.

En primer lugar, se destaca el hecho de que la cantidad de rastrojo gene-
rada por estos cultivos tiene el potencial energético suficiente para satisfacer
la totalidad de la demanda de lena del Uruguay. Mas especificamente, los ras-
trojos cosechables de los cultivos de soja, trigo o arroz (contemplando que una
fraccién de ellos debe permanecer en el campo), de forma individual, en la
ultima década, eran capaces de cubrir la demanda de lena del sector residen-
cial o industrial. Estos tres cultivos son los que generan mayor cantidad de
rastrojos a nivel nacional, y por ende son los de mayor potencial energético.
No obstante, por unidad de superficie cultivada, los cultivos de arroz, maiz y
sorgo son los que presentan mayor densidad energética. A partir de los mapas

de la densidad energética de estas seis biomasas, se desprende que la regiéon de
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mayor potencial es el litoral Oeste, extendiéndose hacia el centro del pais. En
estas regiones predominan los cultivos de soja, trigo, sorgo, cebada y maiz. Se
identifica otro foco relevante de disponibilidad de biomasa residual en el litoral
Este debido principalmente a los cultivos de arroz.

Una vez identificada (y cuantificada) la existencia de biomasas residuales
que pueden generar cambios sustanciales en la matriz energética, se procedio a
determinar sus caracteristicas como combustible a partir de una serie de anéli-
sis fisico-quimicos. Si bien existen en la bibliografia varios estudios que analizan
biomasas similares, el andlisis de los rastrojos de estos cultivos generados en
Uruguay (y con el abordaje realizado en este trabajo) no tiene precedentes.
En comparacién con la madera de eucalipto, los rastrojos presentaron peores
cualidades como combustible, donde se destaca principalmente la cantidad y
calidad de las cenizas generadas en su combustion. Las biomasas residuales
generan mayor cantidad de cenizas y las mismas funden a menor temperatura
(entre otras propiedades), lo cual implica mayores problemas y desafios tec-
noldgicos en la operacién de los sistemas de combustién. Sumado a esto, los
rastrojos también tienen mayor contenido de nitrégeno (y en algunos casos
azufre), lo cual deriva en emisiones contaminantes. Si bien otras propiedades
o caracteristicas, como por ejemplo el poder calorifico, contenido de volatiles
y matriz carbonosa, composicion estructural y degradacion térmica, presentan
diferencias con el eucalipto, las mismas no son tan significativas ni influyentes
como la cantidad y calidad de las cenizas.

Comparando los rastrojos entre si, desde el punto de vista de la combustién,
los de soja presentaron algunas ventajas respecto al resto, como por ejemplo
mayor temperatura de fusién de cenizas, y por lo tanto pueden ser considerados
como de mejores cualidades. Por debajo de estos se ubican los rastrojos de trigo
y sorgo. Luego, en un tercer escaléon se ubican los rastrojos de cebada y maiz
con una leve mejoria de RC respecto a RM. Por ltimo, claramente se ubica
el rastrojo de arroz, con desventajas claras en la mayoria de las propiedades
analizadas.

Otro aporte original de este trabajo es el analisis de las mezclas de ras-
trojos con madera de eucalipto. Considerando que las cenizas son el principal
problema en la combustion de rastrojos, se analizaron las propiedades de las
cenizas generadas en la co-combustién de eucalipto y rastrojos. A partir de la
composicién elemental (en sus 6xidos principales) y las temperaturas de fusion

determinadas experimentalmente, se identificaron tres zonas, sobre el diagra-
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ma ternario de composicién (ver figura 4.6), segiin su comportamiento en la
temperatura de fusion. A partir del diagrama se pueden identificar mezclas
de biomasas que generan cenizas ubicadas en las zonas de peor desempeno,
es decir, mezclas de biomasas que generan sinergias negativas en términos de
temperatura de fusién de sus cenizas. Por lo tanto, la co-combustion de euca-
lipto y algunos rastrojos (arroz, cebada, maiz y trigo) puede generar cenizas
con temperaturas de fusion inferiores a ambas de forma independiente. Para
la mayoria de las mezclas, la composicion elemental de sus cenizas fue simi-
lar al promedio ponderado de las cenizas generadas de forma independiente
(contemplando masa y composicién). De este modo, conociendo la composi-
cion elemental de las cenizas de biomasas sin mezclar, se puede estimar el
comportamiento de las mezclas (que no es proporcional a la mezcla). También
se analizaron tendencias entre indices empiricos y las temperaturas de fusién,
destacandose la vinculaciéon (parabdlica) con Rp/a (o el contendié de silicio),
donde se observo un valor para el cual las temperaturas de fusién se mini-
mizan. La combinacién de S7 y K es la peor en términos de temperatura de
fusién baja dado que facilita la formacion de silicatos de potasio con puntos

eutécticos bajos.

Complementario al enfoque técnico de las propiedades como combustible
de los rastrojos, se realizé la comparacion del impacto ambiental de los ciclos
de vida de la generacién de calor a partir de la combustion de rastrojos con
chip de eucalipto, fueloil, gas natural y GLP. Este analisis se realizé con un
enfoque diferente a otros ACV sobre rastrojos identificados en la bibliografia,
aqui se profundizé en las etapas agricolas y en la compensaciéon de nutrien-
tes necesaria al cosechar los rastrojos, ademas de las emisiones generadas en
su combustion. Si bien los resultados obtenidos pueden variar segin la me-
todologia de ponderacion de impactos, asi como respecto a algunas hipotesis
o consideraciones tomadas para la generacién del inventario, en rasgos gene-
rales se destaca que el aprovechamiento de rastrojos como fuente de energia
genera mayores impactos ambientales que el chip de eucalipto!. Las emisiones
que inducen este resultado son generadas principalmente en la etapa agricola
y en la propia combustion. Dentro de las emisiones de la combustion se desta-

can las de NOx y SO, (debido a que los rastrojos tiene mayor contenido de

1El proceso forestal de eucalipto utilizado para el ACV fue una adaptacién de los procesos
analogos de Ecoinvent. Los resultados comparativos podrian variar al ajustarse con mayor
precision este proceso al contexto de Uruguay.
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nitrégeno y azufre que la madera de eucalipto). En la etapa agricola, la cosecha
de rastrojos y el consecuente aumento de fertilizaciéon repercuten en emisiones
de CO, (por aumento de la erosién y por disminucién de SOC secuestrado),
asi como emisiones de N Hs y NoO, entre otras. Sumando a esto, las emisiones
de material particulado son sensiblemente mas significativas en la combustién
de biomasas que de otros combustibles (principalmente gases). Un cambio en
el horizonte temporal de los impactos genera cambios en los resultados, donde
los rastrojos de maiz, trigo, sorgo y soja generarian menos impacto (en pun-
tuacién unica) que el eucalipto. Comparado con combustibles fésiles utilizados
en el sector industrial, los rastrojos generan impactos similares al de los gases
y notoriamente inferiores al del fueloil. Considerando las emisiones de gases
de efecto invernadero y los impactos en punto final (puntuacién tnica), los
rastrojos con fines energéticos se pueden ordenar de mejor a peor como: RT,
RM, RSj, RC, RSr y RA.

Como reflexién final, en base a los resultados obtenidos en esta investiga-
cién y contemplando la coyuntura actual de la matriz energética del Uruguay,
si bien el potencial energético de los rastrojos es muy elevado, el aprovecha-
miento de estas biomasas, desde el punto de de vista de la situacion energética
actual del Uruguay, no parece ser una alternativa atractiva, considerando sus
caracteristicas como combustible, ni del impacto ambiental generado por todo
el ciclo de vida de su explotacién (cuando se compara con el uso de biomasas
tradicionales). No obstante, optimizaciones en el uso de fertilizantes, asi como
la realizacion de pretratamientos de los rastrojos previo a ser utilizado co-
mo combustible, pueden mejorar sus propiedades como combustible (cenizas
y emisiones contaminantes) y reducir las emisiones generadas en el campo,
lo cual eventualmente derivaria en mejores desempenos. Ademas, un analisis
con mayor profundidad del ciclo de vida de la produccion de calor a partir
de la combustién lena (o chip) de eucalipto puede cambiar sustancialmente la
comparacion. Sumado a esto, el analisis econémico de estas biomasas, contem-
plando el hecho de que gran parte de la forestacion se destina a la produccién
de pulpa de celulosa (més atin con una tercer planta de celulosa en construc-
cién), asi como la perspectiva social, donde la forestacién requiere menor mano
de obra que la produccién de granos, pueden generar cambios en los resultados
generales haciendo que el aprovechamiento de rastrojos como combustible sea

de interés.

A partir de los resultados de esta tesis se han publicado dos trabajos en
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congresos y se esta trabajando para publicar otros cuatro en revistas y/o con-

gresos:

» Characterization of Residual Biomass from Agricultural and Agroindus-
trial Activities, COBEM 2017 [105].

» Potencial energético de rastrojos cerealeros, CAAE 2019 [47].

» Caracterizacién de rastrojos como combustible.

» Propiedades de las cenizas de rastrojos.

» Comportamiento de la fusiéon de cenizas de mezclas de biomasas.

= Andlisis de ciclo de vida de la generacién térmica a partir de rastrojos.

Trabajos futuros

En el transcurso de toda la investigacion han quedado muchas aristas abier-
tas, en las cuales es interesante continuar profundizado, asi como interrogantes
o diferentes enfoques para analizar los mismos temas. Algunas de estas temati-
cas son de interés abordarlas en trabajos futuros con la finalidad de comple-
mentar este trabajo asi como generar nuevas lineas de estudio. En el mismo

orden cronoldgico del texto, se destacan lo siguiente puntos:

= Los mapas de distribucion del potencial energético fueron creados a partir
de los datos del Censo del 2011, por lo tanto es de interés actualizar esos
resultados una vez se realice un nuevo Censo Nacional.

= Complementario a los mapas de potencial energético, resulta relevante
georeferenciar los focos de consumo de biomasa tradicional (industrias
y ciudades) con la finalidad de matchear disponibilidad y consumo para
identificar localizaciones y cultivos que minimicen el trasporte.

= Con la finalidad de mejorar las caracteristicas de los rastrojos como com-
bustible es de interés analizar pretratamientos (como por ejemplo el lixi-
viado), asi como la variacién de las propiedades dependiendo del tiempo
de permanencia en el campo entre la cosecha del grano y la cosecha del
rastrojo.

= A fin de minimizar los problemas asociados a las bajas temperaturas de
fusién de cenizas, analizar a escala de laboratorio y/o industrial el uso

de aditivos.

205



Profundizar en el andlisis de los fenémenos de corrosion generados por
las cenizas de rastrojos y las formas de mitigarlos.

Pensando en la aplicaciéon tanto industrial como residencial, analizar
experimentalmente las condiciones mdas propicias (distribucién granu-
lométrica, humedad, etc.) para producir briquetas y/o pellets con cada
uno de los rastrojos.

Realizar ensayos de combustién en una planta piloto y/o en una instala-
cién industrial con la finalidad de identificar los problemas tecnolégicos
mas relevantes y analizar posibles soluciones.

Teniendo como objetivo el uso energético de los rastrojos, analizar otras
rutas de conversién termo-quimica como la gasificacién y/o pirélisis.
Realizar andlisis térmicos con otras tasas de calentamiento a fin de estu-
diar la cinética de la pirolisis y combustién de estas biomasas.
Complementar el analisis realizado sobre las temperaturas de fusién de
cenizas generadas a partir de mezclas de biomasas, de forma tal de abar-
car mayor cantidad de puntos (y mds distribuidos) en el diagrama ter-
nario. Complementar el analisis con XRD, STA.

Debido a la gran dependencia del impacto ambiental, en los ciclos de vida
analizados, con la gestion agricola, erosion del suelo, asi como estimaciéon
y uso de fertilizantes, el estudio realizado puede mejorarse planteando
rotaciones de cultivos y analizando con mayor profundidad la erosién
generada al cosechar los rastrojos para cada plan de gestién agricola
especifico. Este analisis debe realizarse en el marco de un trabajo inter-
disciplinario con aporte del area agricola.

También para mejorar la comparacién entre el ciclo de vida de la lena (o
chip) de eucalipto y los rastrojos, resulta muy importante relevar ade-
cuadamente la cadena productiva de la forestacion y acondicionamiento
como combustible de la madera de eucalipto en las condiciones naciona-
les.

Como fue mencionado anteriormente, el enfoque técnico y ambiental de-
beria complementarse con un analisis econémico y social del aprovecha-

miento de rastrojos como combustible.
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Apéndice 1

Analisis térmicos simultaneos

1.1. Graficos de los analisis térmicos si-

multaneos

En este apéndice se presentan los resultados de los analisis térmicos si-
multédneos (termogravimetria y calorimetria diferencial de barrido) realizados
a las siete biomasas, realizados en el Laboratorio de Alto Impacto del CURE-
Udelar. Para estos anélisis se utilizé un equipo NETZSCH STA 449 Jupiter F5,
realizando los mismos en atmdésfera oxidante (aire sintético) e inerte (nitrégeno
de alta pureza), con un flujo de 50 ml min~! y utilizando crisol de alimina con
tapa perforada. Los andlisis se realizaron con una rampa de temperatura de
10 K min~!, desde temperatura ambiente hasta 950°C, partiendo de una masa
inicial entre 6 y 7 mg, de granulometria entre 250 y 425um.

Para cada biomasa se presentan las curvas (en atmosfera inerte y oxidan-
te de forma superpuesta) de termogravimetria (TG), derivada primera de la
termogravimetria (DTG) y calorimetria diferencial de barrido (DSC) con su
correspondiente linea base. A su vez, se resumen los principales resultados
de cada biomasa, los cuales fueron determinados segin fue explicitado en la

seccion 3.5.6.
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Figura 1.1: Anélisis térmicos simultdneos de Eucalipto.
Tabla 1.1: Tabla resumen STA de Eucalipto.
Atmdsfera inerte A B C D E F G H I DSCpy DSCpy DSCps
T (K) 477 520 567 631 631 655 760 550 635 -
m( %) 99,2 98,1 86,9 49,1 491 30,4 24,1 Endo Endo -
DTG(% min!) 11,9
Atmdsfera oxidante A B’ C’ D’ E F’ G’ H I' DSCp; DSC’py
T(K) 473 519 561 602 602 623 708 770 820 648 780
m(%)/DSC(W g™') 99 97,6 854 593 59,3 42,1 254 11,2 1.6 749 841
DTG( % min™?) 11,0
Ign(K) 511
S(% min=2°C~3 x 107) 10,0
R(%) 89,1
QMJ kg ™) 10,1
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Figura 1.2: Anélisis térmicos simultdneos de Rastrojo de Arroz.
Tabla 1.2: Tabla resumen STA de Rastrojo de Arroz.
Atmdsfera inerte A B C D E F G H I DSCp; DSCpy DSCps
T(K) 445 521 590 - 636 809 573 631
m(%)/DSC(W g1) 98,6 954 69,1 50,1 39 Exo  Endo
DTG(% min™!) 6,1
Atmdsfera ozidante A’ B C D E F G’ H’ I DSCp;y DSC’py
T(K) 447 510 559 - 620 653 702 800 604 754
m(%)/DSC(W g=') 985 96 773 50,5 448 357 196 7.6 10,0
DTG(% min™!) 6,1 2,1

Ign(K) 509
S(% min=2°C~3 x 107) 4,7
R(%) 76,3
QMJ kg ™) 10,1
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Figura 1.3: Analisis térmicos simultdaneos de Rastrojo de Cebada.
Tabla 1.3: Tabla resumen STA de Rastrojo de Cebada.
Atmdsfera inerte A B C D E F G H I DSCp;  DSCpy; DSCps
T(K) 433 517 - 592 - 635 - - 832 563 631 -
m(%)/DSC(W ¢g™1) 992 955 - 658 - 46,1 - - 346  Endo  Endo -
DTG( % min~) 7,0
Atmdsfera ozidante A’ B’ C’ D’ E ¥’ G’ 58 T DSC’p; DSC’py
T(K) 445 507 559 559 578 621 657 712 196 609 749
m(%)/DSC(W g™') 99,0 96,5 74,6 746 62 44,3 37,7 266 79815 8,0 10,7
DTG(% min!) 6,8 2,2
Ign(K) 513
S(% min~2°C~3 x 107) 5,6
R(%) 752
Q(MJ kg 11,1
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Figura 1.4: Anélisis térmicos simultdneos de Rastrojo de Maiz.
Tabla 1.4: Tabla resumen STA de Rastrojo de Maiz.
Atmdsfera inerte A B C D E F G H I DSCp;  DSCpy; DSCps
T(K) 433 516 - 592 - 637 - - 837,45 573 - 87
m(%)/DSC(W g~1) 993 951 - 644 - 432 - - 31,5 Exo - Exo
DTG( % min~) 7,0
Atmdsfera ozidante A’ B’ C’ D’ B F G W T DSC’p; DSC’py
T(K) 441 502 555 555 584 621 642 698 818,25 611,36 772
m(%)/DSC(W g™') 99,0 96,1 747 747 56,5 422 383 489 6,1 7,5 10,3
DTG( % min™!) 6,8 2,0
Ign(K) 492
S(% min=2°C~® x 107) 6,4
R(%) 73,1
Q(MJ kg™ 11,6
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Figura 1.5: Anélisis térmicos simultdneos de Rastrojo de Soja.
Tabla 1.5: Tabla resumen STA de Rastrojo de Soja.
Atmdsfera inerte A B C D E F G H I DSCpy DSCpy DSCps
T(K) 452 499 570 624 624 653 879 559 639 762
m(%)/DSC(W g~') 98,0 96,6 833 543 54,3 39,0 974 Exo  Endo  Endo
DTG(% min") 7,9
Atmdsfera oxidante A B’ C’ D’ E F’ G’ H I' DSCp; DSC’py
T(K) 455 507 575 600 600 629 672 743 816 642 761
m(%)/DSC(W g~1) 98,0 956 741 57,9 57,9 42,1 342 20,3 87 7.8 9,1
DTG( % min™?) 7.3 2,1
Ign(K) 505
S(% min~2°C~3 x 107) 6,2
R(%) 85,9
Q(MJ kg™) 96
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Figura 1.6: Anélisis térmicos simultdneos de Rastrojo de Sorgo.
Tabla 1.6: Tabla resumen STA de Rastrojo de Sorgo.
Atmdsfera inerte A B C D E F G H I DSCpy DSCpy DSCps
T(K) 440 518 - 610 - 646 - - 835 565 684 -
m(%)/DSC(W g™') 990 960 - 589 - 416 - - 305 FExo  Endo .
DTG(% min") 7,1
Atmdsfera oxidante A B’ C’ D’ E F’ G’ H I' DSCp; DSC’py
T(K) 450 510 566 566 593 625 658 702 802 640 748
m(%)/DSC(W g=1) 99,1 973 76,6 76,6 60,6 46,7 40,2 31,0 129 84 10,0
DTG( % min™?) 6,0 2,3
Ign(K) 523
S(% min~2°C3 x 107) 4,5
R(%) 83,9
Q(MJ kg™) 11,5
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Figura 1.7: Anélisis térmicos simultdneos de Rastrojo de Trigo.
Tabla 1.7: Tabla resumen STA de Rastrojo de Trigo.
Atmdsfera inerte A B C D E F G H I DSCp; DSCpy DSCps
Atmédsfera inerte
T(K) 431 518 596 630 - - 827 572 600 -
m(%)/DSC(W g1) 99,3 951 - 638 46,3 - - 348 Exo Endo -
DTG( % min~!) 7,4
Atmdsfera oxidante A’ B’ C D E G’ H’ I’ DSCp; DSC’py
T(K) 433 504 555 555 - 621 648 697 793 596 745
m(%)/DSC(W g™') 995 96,5 751 751 - 441 389 285 124 879 10,1
DTG(% min™?) 7,2 2,2
Ign(K) 506
S(% min=2°C™3 x 107) 6,1
R(%) 86,4
QMJ kg1 11,6
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1.2. Composicién Préxima a partir de la Ter-

mogravimetria

A partir de las curvas de TG en base seca, se determiné el contenido de
cenizas como la masa residual a 823 K (550°C) en atmosfera oxidante; la
materia volatil, como la masa volatilizada hasta los 973 K (700°C) en atmésfera
inerte y el carbono fijo por diferencia. Los resultados obtenidos de composcién
proxima con esta metodologia y a partir del andlisis préximo (seccién 3.5.3)

se presentan en la tabla 1.8.

Tabla 1.8: Composicién préxima. Comparacion de resultados entre TGA y Anaélisis
Préximo (AP)

ED RA RC RM RSj R.Sr RT
CF TGAJAP 184/133 17,0/174 213/155 237/165 17,1/143 156/150 20,2/15,7
V. TGA/AP 80,0/86,3 63,5/64,1 67,3/77,1 70,2/78,7 74,3/78,7 71,6/78,0 67,6/75,1
Ash TGA/AP  1,6/04 19,5/185 114/74  61/47  86/7,0 128/70 12,2/92

Los resultados muestran una tendencia a aumentar la cantidad de cenizas
y de carbono fijo a partir de TGA, comparado con el andlisis préximo, en de-
trimento del porcentaje de volatiles. En la determinacion de materia volatil del
analisis préximo, si bien el crisol se encuentra tapado, la tapa no garantiza en
su totalidad que la atmédsfera sea inerte durante los 7 minutos que esta expues-
ta a alta temperatura [103], por lo que puede haber una oxidacién parcial de
la matriz carbonosa. Sumado a esto, la tasa de calentamiento es muy superior
a la utilizada en TGA (10 Kmin™'), lo que genera mayor fraccién de voldti-
les [81]. Respecto a las cenizas, las diferencias pueden deberse a dos factores.
Por un lado, el uso del crisol destapado en el analisis préximo y el crisol con
tapa perforada en TGA puede generar una diferencia en arrastre de cenizas
(fly ash). Por otro lado, para los andlisis TGA se utiliz6 una fraccién granu-
lométrica mas restringida que para el analisis préximo, lo cual puede generar

desvios.
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Apéndice 2

Resultados EDS vs XRF

Analizando los resultados de la composicion elemental de las cenizas de-
terminadas con las técnicas de MEB-EDS y XRF, se aprecia una tendencia
promedio (comparativa) del equipo XRF a subestimar los elementos livianos
y sobrevalorar los pesados respecto al MEB-EDS. En el grafico de la figura 2.1
se presenta el cociente de las masas determinadas por cada andlisis (MEB-
EDS:XRF), para los elementos identificado en ambos anélisis, en funcién de
peso atomico de cada elemento. Se observa una tendencia decreciente del co-
ciente a medida que aumenta el peso atémico. El equipo MEB-EDS trabaja
en vacio mientras que en el equipo XRF utilizado se encuentra aire entre el
sensor y la muestra. Los elementos mas livianos liberan menos energia al ser
excitados, donde el aire filtra parte de esta energia. Esta es una de las razones

por las cuales se identificaron estas diferencias en los resultados.
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Figura 2.1: Cociente entre las masas de cada elemento determinadas por los anélisis
EDS y XRF.
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Apéndice 3

Inventario de Ciclo de Vida

En este apéndice se complementa la informacién desarrollada en la sec-

cion 5.3.1 referida a los resultados del inventario de los ciclos de vida. En la

tabla 3.1 se sintetizan valores relacionados a las etapas agricolas de los ras-

trojos (C'O9 capturado en el crecimiento, semillas, agroquimicos, empaques y

maquinaria agricola), mientras que en la tabla 3.2 se sintetizan resultados re-

lacionados al transporte de la biomasa y las cenizas, el consumo de energia

eléctrica en la planta industrial y las cenizas generadas.

Tabla 3.1: Inventario relacionado a actividades agricolas.

Unidad RA RC RM RSj RSr RT
COs capturado gco,MJ ™1 129 116 120 122 125 120
Semillas mg MJ ! 184 381 44 115 73 362
Glifosato mg MJ~! 9 43 22 29 19 41
Empaques gMJ? 1,7 05 1,0 02 0,1 1,2
Riego em3MJ ! 10 0 0 0 0 0
Excéntrica cm?MJ ! 522 0 0 0 0 0
Disco cm?MJ ! 184 0 0 0 0 0
Pulverizador cm?MJ! 552 1.694 659 1432 729 1.611
Sembradora cm?MJ~! 184 424 220 286 365 403
Pulv. de fertilizante cm?MJ™! 368 847 440 573 729 805
Cosechadora cm?MJ! 184 424 220 286 365 403
Mower conditioner ~ dm?MJ~! 17 52 19 71 23 31
Turning/Raking dm?MJ~? 34 0 0 0 46 0
Enfardado y carga  Fardox10~*MJ~' 1,5 1,1 1,2 1,1 1,2 1,1
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Tabla 3.2: Inventario relacionado al transporte y combustién de biomasa.

Unidad ED RA RC RM RSj RSr RT
Transporte en campo kg km MJ~! 1,04 077 083 080 0,86 0,79
Transp. hasta industria kgkm MJ~* 7.5 5,2 3,9 4,1 4,0 4,3 3,9
Transp. de cenizas. kg km MJ ™! 0,01 082 0,26 0,17 026 0,25 0,33
Electricidad Wh MJ-! 56 5,1 5,1 5,1 5,1 5,1 5,1
Infraestructura ind. Unidad x10™° 6,9 6,9 6,9 6,9 6,9 6,9 6,9
Cenizas
Carbono mg MJ ! 7.5 0 2,0 13 103 0 0
Sodio mg MJ~! 4,6 132 47 16 5,1 12 26
Magnesio mg MJ~? 27 199 76 125 350 145 70
Aluminio mg MJ~! 0 0 0 14 05 3.4 0
Silicio mg MJ~! 0 4966 1.050 346 161 1.388 1.719
Fosforo mg MJ~! 11 139 63 107 80 46 36
Sulfuro mg MJ ™! 2 96 63 37 82 54 144
Cloro mg MJ~! 0 218 25 17 24 19 10
Potasio mg MJ~! 40 1.683 815 868 260 449 885
Calcio mg MJ ™! 37 345 405 135 1.263 253 127
Titanio mg MJ~! 0,4 0 0 0 3,2 0,6 0,6
Manganeso mg MJ~? 3,8 114 1,5 0 0 10 2,3
Hierro mg MJ~! 0 0 4.3 10 2,6 16 0,9
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