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1 INTRODUCCION

En la actualidad vivimos en una sociedad agrupada cada vez mas en entornos urbanos y
colectivos, abandonando las zonas rurales y centrada en la facil comunicacion y acceso. Las redes
de transporte y las zonas residenciales, en conjunto con el desarrollo industrial tienen un papel
crucial en esta transformacion y ligado a ellas encontramos un factor comin que pese a estar en
un segundo plano tiene un papel crucial, como es el caso de los combustibles fésiles.

Para poder aprovechar la energia contenida en los combustibles, en el siglo XVIII Antoine
Lavoisier consiguio acotar la naturaleza quimica del proceso, y eliminé todo el escepticismo que
existia en aquella época en torno al desarrollo de esta tecnologia.

Con el paso de los afios se han ido refinando los procesos en blsqueda de una mayor eficiencia
energética y un mayor aprovechamiento de una materia prima de la cual no se ha planteado su
escasez hasta el siglo XXI. A dia de hoy la demanda y produccioén crece anualmente al igual que
lo hace la concienciaciéon de un tipo de energia mas limpia y en esencia, renovable.

2 OBJETIVOS

En el presente documento se ha empleado un software privado para el estudio y andlisis de los
procesos de combustién a nivel industrial, Thermo Combustion. En el estudio realizado se
parametriza y se calculan las diversas variables que forman parte de los procesos de combustion
en estado estacionario con aplicacion a la ingenieria industrial.

Cada uno de estos parametros es objetivo de un analisis independiente basado en ecuaciones y
correlaciones experimentales que seran simuladas con ayuda de otro software de céalculo, llamado
EES (Engineering Equations Solver).

El objetivo de este proyecto es el contraste entre las prestaciones de diferentes biomasas y
biodiésel como reactivos empleados en procesos de combustion. Se plantearan por tanto
conclusiones, ventajas e inconvenientes de los diferentes combustibles desde un enfoque técnico,
coherente y eficaz.
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3 MARCO TEORICO

3.1 Descripcién del proceso de combustion

Cuando se da lugar una reaccion quimica, los enlaces de los reactivos se rompen para formar
otras agrupaciones que daran lugar a los productos. En consecuencia, la combustion es el proceso
gue hace referencia a las reacciones de oxidacion que se producen de manera rapida. Esta
reaccion ocurre entre el combustible y un comburente (sustancia que se quema y sustancia que
produce la combustion). Si la reaccion se lleva a cabo en presencia de aire, se consideraran para
este fin el 21% de oxigeno, el 78% de nitrégeno, el 0,9% de argén y el 0,1% de otros gases. Las
proporciones correspondientes al argon y los otros gases se consideran, habitualmente, afiadidas
al nitrégeno, por lo que se consideran como validas las proporciones de nitrégeno (79%) y oxigeno
(21%), ambos en base molar. Como resultado, se producen productos de combustién, que liberan
energia (energia quimica almacenada en el combustible) en forma de calor.

Combustible ===
Camara de
Combustién C=_> Productos (T2p, Pp)
Aire = >>
Q

Reactivos (T2r, Pr)

llustracion 1: Proceso de combustiéon
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3.2 Anadlisis de las principales variables del proceso

Una vez ha sido seleccionado el tipo de sistema con el que se desea trabajar en Thermo
Combustion, se han introducido los datos de partida:

- Temperatura y presion del combustible
- T2y presion del aire

- T2y presion de los productos

- Humedad relativa del aire

- T2de bulbo himedo

- Exceso de aire

Con respecto al exceso de aire, en un modelo de combustion ideal, se observa que la cantidad de
oxigeno suministrado es suficiente para que el combustible se queme por completo (A = 1). Sin
embargo, en la practica, para una combustion completa, la cantidad minima de oxigeno no sera
suficiente, esto se debe a la mezcla incompleta existente de combustible y oxigeno. Es por ello
gue se debera proporcionar una mayor cantidad de oxigeno y por tanto mas aire (A > 1) de
combustién de lo que es estequiométricamente necesario.

El rendimiento maximo de la combustién se obtiene siempre que exista un exceso de aire, por
esta razon, un exceso de aire alto incrementa la cantidad de energia, si, por el contrario, la
cantidad de exceso de aire fuera muy pequefa, los residuos inquemados de los gases de
combustién producirian un aumento del impacto medioambiental nocivo, y disminuiria el
rendimiento de utilizacion del combustible. En los gases de combustion, el calor que se pierde, es
una de las principales pérdidas de energia, es por ello que, ésta podra ser minimizada reduciendo
el exceso de aire suministrado.

Con los datos de entrada mencionados anteriormente, y con el porcentaje en peso de los
elementos quimicos que forman al combustible (carbono, hidrégeno, oxigeno, nitrégeno y azufre)
indicado en el “Andlisis Ultimo”, se ha comenzado obteniendo la composicion molar de los
productos de la combustién (en base humeda y seca). El andlisis de los productos de la
combustién puede realizarse mediante el aparato Orsat. El aparato Orsat es utilizado para el
analisis exhaustivo de los productos de combustién. Este proceso tiene como fin, conseguir una
muestra de los productos de combustién, asi como la determinacién del porcentaje (en volumen)
de cada gas componente.
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Analizador de Orsat

Composicion en base seca

Analisis Volumetrico

I

Yo moles

%C02, %C0O, %N2, %02

llustracion 2: Analizador Orsat

La técnica denominada ‘Analisis Ultimo’, se utiliza para la obtencion del porcentaje en peso de los
elementos quimicos que forman al combustible, es decir, cuantifica los contenidos elementales,
generalmente en base seca y sin cenizas. Este analisis se hace imprescindible para el calculo de
los balances de materia y energia de la combustién, asi como para la realizacion de una
aproximacion del poder calorifico del combustible.

A continuacion, se llevara a cabo una breve explicacion acerca de los elementos quimicos que
componen el analisis Gltimo:

Carbono e hidrégeno (Cy H): Permite obtener la cantidad de H,0'y CO,  que se va a formar
como resultado de la combustion.

Existe una diferencia entre las fracciones del carbono y el hidrogeno, siendo el carbono
procedente tanto de la fraccion organica e inorganica del combustible, a diferencia del
hidrogeno, el cual esta presente solo en la fraccion organica en forma de humedad.

Azufre (S): El contenido que se encuentre de azufre sera responsable de la formacién de
oxidos ( SO, §03). Dichos oxidos generan problemas de operacion, los cuales son
ocasionados por la corrosion y el ensuciamiento. Ademas, tienen una cierta repercusion
para la atmoésfera, debido a que son muy contaminantes.

A partir de una presion determinada, se obtiene el punto de rocio. Cuando la temperatura es
inferior al punto de rocio, el trioxido de azufre se junta con el vapor de agua de los gases de
combustién, provocando la generacion de acido sulfarico, siendo éste un problema, ya que
provoca efectos graves de corrosion.

Nitrégeno (N): El nitrégeno elemental que forma parte del combustible influye en la
generacion de oxidos de nitrégeno (NO, NO3; N, 0), los cuales seran emitidos a la

atmosfera por las instalaciones de combustion. A su vez, se encuentra el nitrdgeno que no
reacciona. Este absorbe calor, produciendo una disminucién en la cantidad de energia que
se encuentra disponible por unidad de masa del combustible.
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e Oxigeno (O): El oxigeno disminuye la potencia calorifica del combustible, a la vez que
contribuye a las necesidades del aire durante el proceso de combustion. Este
parametro ayuda a conocer la clasificacion del rango del carbén, ademas de ser una
medida del grado de oxidacion.

En cuanto a la relacién méasica de cada componente en el Analisis Ultimo, existira una
diferencia a la hora de optar entre C, H,, O, N,, S, Cl, humedad y cenizasy C, H, N, O, S, Cl,
humedad y cenizas. Dicha diferencia reside en que, en la primera opcidbn contamos con
biomoléculas, es decir, tendremos dos atomos de hidrégeno por cada molécula de hidrégeno. Lo
mismo pasaria con el nitrégeno y el oxigeno. Es por ello que al agrupar los atomos se producira
un aumento del porcentaje molar. Ademas, sera necesario elegir la base de combustién de
combustible (1kg, 100kg y 1000kg). Dicha eleccién va a repercutir en el valor de la energia, pues
cuanto mayor sea la cantidad de masa de combustible que se quema mayor sera el valor de la
energia.

Adjunto al “Analisis Ultimo”, se encuentra el “Andlisis Proximo”, el cual abarca determinar
en la muestra el contenido de cenizas (ASH), humedad, material volatil (VM) y carbono fijo (CF).

El analisis proximo de un carbon proporciona informacion sobre el calentamiento que este posee
cuando se calienta, asi como la parte del carbdn que permanece como carbon fijo y la parte
restante del carbon que se escapa en forma de gas y vapores de alquitran, estos son llamados;
materias volatiles.

Los resultados obtenidos a partir del analisis inmediato se pueden emplear para:
1. Obtencién de la clasificacion del rango del carbon.
2. Obtener la base para su posible compra y venta.

3. Estima la presencia de un posible beneficio.

A patrtir del contenido de materias volatiles y de carbén fijo, es posible determinar la presencia de
humedad y cenizas (materia mineral).

Cuando existen altos valores de humedad, se produce una disminucién en el rendimiento de la
combustién, mientras que la relacion de materia volatil / carbono fijo estan relacionadas con la
reactividad de combustible.
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El carbdn contiene cantidades variables de humedad suelta y materiales no combustibles
0 materia mineral (cenizas), que son de poca o ninguna utilidad. Es por ello, que la base de un
andlisis ayuda a especificar las condiciones bajo las cuales se prueba el carbén. El andlisis
guimico del carbdn se realiza mediante muestras secadas al aire, y el porcentaje de contenido de
carbon obtenido se da en el material base. Sin embargo, los resultados se pueden expresar
utilizando diferentes estandares de medicion.

La siguiente ilustracion refleja la relacion entre las bases explicadas con los diferentes
componentes del carbon.

HUMEDAD SUPERFICIAL
HUMEDALD
TOTAL A
HUMEDAD INHERENTI
CARBON TAL Y
COMO SALE D]
LA MINA CENLEAS
MATERIA
MIMERAI HASI
MATERIA SECA
MINERAL
VOLATI
LA MATERIA
‘ VILATIL
MATERIA BASI
ORGANICA DA
VOLATH 3
CARBOMN
BASE CARBON SECADO AL
DrAME™ PLURO AlRE
CARBOND
FLICY l

llustracion 3: Relacién entre las bases relativas a los componentes fundamentales del carbon

e Base seca (dry basis). La muestra se expresa en base seca y, una vez eliminada la
humedad, el resultado se expresa como porcentaje de carbono. Depende de las
condiciones atmosféricas existentes.

e Base seca libre de cenizas (dry ash-free basis; o “daf basis”). El carb6n se supone libre
de cenizas y humedad.

¢ Base seca libre de materia minera (dry mineral matter-free basis). La muestra en base
seca libre de materia mineral hace referencia a la aparicién del carbén libre de
humedad y de materia mineral. De esta manera, los resultados obtenidos forman parte
de aquellos componentes organicos del carbon.

¢ Base humeda libre de cenizas (moist ash-free basis). Asume el carbdn libre de cenizas
y que mantiene la humedad.

e Base humeda libre de materia mineral (moist mineral matter-free basis). Considera los
resultados del carbén en el que se conserva la humedad pero es libre de materia
mineral.
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La base que hace referencia a la cantidad de constituyentes del carbén una vez se obtiene de
laboratorio, se denomina “as-received basis”. Dicha base se utiliza para todos aquellos calculos
gue hagan referencia a la combustion en los carbones.

3.3 Propiedades del combustible

Una caracteristica esencial en el proceso de combustion es la cantidad de calor que se libera
durante la oxidacion del combustible, por ello, para la obtenciéon de la energia producida se
realizan andlisis mediante correlaciones experimentales del poder calorifico del combustible, el
cual se define como el calor liberado en la combustién por unidad de masa en condiciones
normalizadas. Este se divide a su vez en poder calorifico superior (HHV) y poder calorifico inferior
(LHV).

El HHV hace mencidn a la cantidad de calor liberado por la combustion completa de una muestra
a volumen constante en presencia de una atmésfera de oxigeno y condiciones estandar (101,3
kPa, 25°C). A diferencia del poder calorifico inferior, el calor latente de vaporizacion se tiene en
cuenta en el HHV. De tal manera se asume que el agua se encuentra en estado liquido una vez
finalizada la combustion. En el poder calorifico inferior el aporte de calor por la condensacion del
vapor de agua no se tiene en cuenta.

Cuanta mas altas sean las fracciones de humedad e hidrogeno en el combustible, mas grande
sera la diferencia existente entre el HHV y LHV.

Combustible + Aire —— = Gases de combustién + Calor

(&'ﬁapor de agua contenido en los gasos—d; Calor d
‘\combwtio‘n NO condensa n

llustracion 4: Poder Calorifico Inferior
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Combustible + Aire —— = Gases de combustién+ Calor + Calor de condesacion de
@ vapor de agua

Calor de oxidacion
del combustible

v

El vapor de agua contenido en los gases de
combustion S| condensa

Poder Calorifico
Superior (HHV)

llustracion 5: Poder Calorifico Superior

Podemos concluir que, en los usos industriales, el poder calorifico inferior es de mayor interés, ya
gue los gases de combustién estdn a una temperatura mayor que la temperatura de condensacién
del vapor de agua. Como se ha comentado anteriormente, el poder calorifico representa el calor
liberado por unidad de masa en condiciones normalizadas, por lo que, cuanto mayor sea el poder
calorifico de un gas, se hara necesario una cantidad menor de masa para generar una
determinada cantidad de energia de combustion. Por el contrario, a menor poder calorifico, la
cantidad requerida sera mayor. Dicho esto, también podemos observar que un poder calorifico
alto se traduce en menor costo de operacién del proceso en cuestion.

Al mismo tiempo, en la Tabla 1 se pueden observar las correlaciones experimentales recogidas
del poder calorifico superior. Para su obtencién, han sido necesarias las fracciones de masa de
los componentes elementales del combustible (analisis altimo). Dichas correlaciones han sido
empleadas en EES.
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iﬁ\c::s':irgi\:slr Correlacién (MJ/kg) Referencia
Dulong's (1880) HHV = 0.3383C + 1.443(H - (0 /8)) + 0.0942S *
Strache and Lant (1924) | HHV= 0.3406C + 1.4324H - 0.15320 + 0.10475S [1]
D'Huart (1930) HHV = 0.3391C + 1.4337H + 0.0931S - 0.12730 *
Schuster (1931) HHV = 0.3391C + 1.4337H + 0.09315 -0.12730 2]
Sumegi (1939) HHV = 0.3391[C - 0.75(0 /2)]+ 1.444[H - 0.125(0 /2)] + 0.1047S [3]
Boie (1953) HHV= 0.3517C+ 1.1626H+ 0.10475-0.1110 *
IGT (1978) HHV = 0.341C + 1.323H + 0.0685 - 0.0153Ash - 0.1194(0 + N) (4]
Gumz (1938) HHV = 0.3403C + 1.2432H + 0.0628N + 0.19095 - 0.09840 *
Vondrecek (1927) HHV = (0.373 - 0.00026 C) C + 1.444(H - (1/10) O) + 0.1047S [5]
Chang (1979) HHV = 35.8368 + 0.7523H - 0.2674S - 0.46540 - 0.3814Cl - 0.2802N (6]
Beckman etal. (1990) | HHV = 0.352C + 0.944H + 0.105(S - O) (7]

(*) Thermo Combustion

Tabla 1: Correlaciones Poder Calorifico Superior

La capacidad calorifica (capacidad de un material para almacenar energia térmica) es otra
propiedad que ha sido calculada a partir de las correlaciones experimentales que se recogen en
la Tabla 2.

.Nomb.re del Correlacion (KJ/kg K) Referencia
investigador
Kirov (1965) Cp=0,594 + (5,86*107(-4))* T (K) *
Tomeczek (1996) Cp=0,91+2,46%107(-3)* T (K) + 1,39*10~(-6)* T (K)"2 [8]
Agroskin (1965) Cp = 1012,53*(1+0,008*VM)/1000 [9]

Cp = 849%(1+0,008*VM) *((0,595+1,36*10" (-3) *T(K)) +(6,752*107(-
7)*T(K)A2) -( 8%107(-10) *T~3))/1000
(*) Thermo Combustion

Fritz and Moser (1994) (10]

Tabla 2: Correlaciones capacidad calorifico

Respecto a la humedad del combustible, la cual podemos definir como la cantidad de
humedad presente en el combustible, se expresa generalmente como un porcentaje de masa de
agua en relacién con la masa del combustible. Cuanta mas humedad contiene un combustible,
mayor es la energia requerida para mantener la combustion, y mayor es la conductividad térmica
y capacidad calorifica del combustible, por o que se requiere mayor energia para vaporizar el
agua del combustible, inhibiendo alin mas la combustion.
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Otro de los factores calculados en este trabajo es la temperatura de rocio, la cual se entiende
como la temperatura en la que el agua que se encuentra en los productos pasa a este liquido.
Dicha transicion da lugar a liquido condensado si los productos de la reaccién se encuentran a
presion constante, por tanto, es importante tenerla en cuenta ya que el agua puede conducir a
corrosion en los conductos y zonas metélicas.

La humedad relativa esta fuertemente ligada a la temperatura y presion. En lo que respecta a la
temperatura, si ésta se encuentra uniforme en un determinado sistema, hara que la humedad
relativa también lo esté. A su vez, la humedad relativa esta en funcién de la presion, por lo que, si
la presion del sistema disminuye y la temperatura aumenta, el aire se volvera mas seco. Por el
contrario, si la presion aumenta y la temperatura disminuye, el aire se volvera mas himedo.

Cabe considerar, por otra parte, la temperatura adiabatica de llama, la cual se define como
la temperatura que se alcanza en la combustion cuando la reaccion se efectla sin intercambio de
calor con los alrededores. Ademas, los productos salen a la temperatura de la reaccioén, es por
ello que, si se sabe la temperatura de los productos, se determina de manera automatica la
temperatura de reaccion.

Q=0
Combustible =
Camara de
Combustién C=_> Productos (T2p, Pp)
Aire = >>

T* Productos = T" adiabdtica de llama I

Reactivos (T9r, Pr)

llustracion 6: Temperatura adiabética de llama
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3.4 Primer y Segundo Principio de la Termodinamica

3.4.1 Primer Principio de la Termodinamica

El Primer Principio de la Termodinamica o también conocido como el principio de conservacion de
la energia afirma que “la energia ni se crea ni se destruye, solo se transforma”. A continuacion, se
muestra la aplicacion de la ley de conservacién de la energia en los procesos reactivos.

Como se ha explicado anteriormente, cuando se da lugar a una reaccion quimica en un proceso
de combustion, los reactivos desaparecen y se forman productos. En cualquier proceso reactivo,
se hace necesario el célculo de la entalpia, para la cual se establece un valor nulo (para un estado
de referencia estandar [T, = 298,15K y P,y = 1latm]), siempre y cuando el elemento al que se
le aplica sea estable, como es el caso del H, , 0, y N,.

A continuacion, se particulariza la ecuacion del balance de energia para un volumen de control en
estado estacionario (1) y para un sistema cerrado (2).

(1)

)

En primer lugar, se especifica el balance de energia para un reactor en estado
estacionario, donde el combustible y el aire, entran de manera separada al reactor. Ambos
se consideran una mezcla de gases ideales al igual que los productos de reaccion. La
energia potencial y cinética, asi como el trabajo realizado han sido despreciados.

Por tanto, cumpliendo los puntos anteriormente descritos, se obtiene el siguiente balance
de energia por mol de combustible;

Q

Ncombustible

= z nproductos (Eof + AFl)productos - znreactivos (Eof + Aﬁ)reactivos
P R

Donde 7icompustinie 'epresenta el flujo molar del combustible, np,.04uctos Y Mreactivos
corresponde a los moles de los productos y reactivos por mol de combustible. A su vez
observamos el término i?’f + Ah, el cual hace mencion a la entalpia especifica. Para

obtener la entalpia especifica que se encuentra en un estado que no es el estandar, se
debe de sumar la entalpia de formacion y la variacion de entalpia especifica.

h(T,p) = h% + [R(T,p) = h (Trep, Pref)| = % + AR

En segundo lugar, se considera un sistema cerrado en el que los reactivos y productos son
gases ideales. El balance de energia se expresa para este caso de la siguiente manera;

Zp:nﬁ—ZR:nﬂ=Q—W

donde n designa el nimero de moles de cada reactivo o producto. Dado que los reactivos
y productos los consideramos gases ideales, la energia interna (i), se calcula como i = h
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- RT. Al escribir la ecuacion se ha supuesto que el trabajo realizado, y las energias
cinéticas y potenciales son despreciables.

La mayoria de las reacciones quimicas que ocurren se dan a presion a constante. En
dichas reacciones parte de la energia que es liberada o absorbida adopta forma de calor. De esta
manera, el concepto denominado entalpia hara referencia al calor que en un sistema gana o pierde
a presion constante.

El signo de los valores de la variacion de entalpia estd asociado al convenio de signos para el
calor. Por tanto, el signo que se obtenga de la entalpia, indicara la direccion de la transferencia
de calor. Una reaccidon es exotérmica cuando el calor es liberado desde el sistema a sus
alrededores.

Entorno

AH <0
Proceso Exotérmico

llustraciéon 7: Proceso exotérmico

Por lo contrario, cuando el sistema en vez de liberar calor desde el sistema a sus alrededores,
absorbe calor del entorno, nos encontramos con una reaccion endotérmica. De esta manera el
signo de la entalpia es positivo.

Entorno

Sistema

AH >0
Proceso Endotérmico

llustraciéon 8: Proceso Endotérmico
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3.4.2 Segundo Principio de la Termodinamica

El Segundo Principio de la Termodindmica utiliza evaluaciones cuantitativas en las que la entropia
juega un papel primordial. La definiciébn de propiedad se usa para introducir el concepto de
entropia (S). Asi mismo, una magnitud es una propiedad si el cambio del valor entre dos estados
es independiente del proceso, (ref. [34])

Aligual que en el balance de energia, el balance de entropia se ha particularizado para un volumen
de control en estado estacionario (1) y para un sistema cerrado (2).

(1) En primer lugar, se especifica el balance de entropia para un reactor en estado
estacionario, donde el combustible y el aire, entran de manera separada al reactor. Ambos
se consideran una mezcla de gases ideales al igual que los productos de reaccién. La
energia potencial y cinética, asi como el trabajo realizado han sido despreciados.

Por tanto, cumpliendo los puntos anteriormente descritos, se obtiene el siguiente balance
de energia por mol de combustible;

0= z /ncombustible

_ _ Sg
T + nproductos Sproductos - Nyeactivos Sreactivos + =
P

R Ncombustible

Donde 7icompustivie representa el flujo molar del combustible, nyroguctos Y Nreactivos
corresponde a los moles de los productos y reactivos por mol de combustible.

(2) En segundo lugar, se considera un sistema cerrado en el que se produce una reaccion
guimica. El balance de entropia se expresa para este caso de la siguiente manera;

dQ
Sproductos - Sreactivos = T + Sg

donde Sproquctos Y Sreactivos COrresponden a la entropia de los reactivos y la de los
productos y S, a la entropia generada. Cuando los reactivos y productos forman mezclas
de gases ideales, el balance de entropia se expresa, por mol de combustible, como;

1 (0 S
Zns‘—Zns‘ = —j—Q+ -
= = n.J) T ne

donde n designa el numero de moles de cada reactivo o producto. El término 5§ se puede
calcular haciendo uso de la presion, temperatura y composicién de los reactivos o productos.
Para ello, se utiliza la siguiente expresion;

5 (T,p) = °(T) = RIn 2%
DPref
Por otra parte, cabe destacar que la direccidn en la que se encuentra la transferencia de
entropia es la misma que la del calor, lo mismo ocurre con el convenio de signos. Por tanto, un
valor negativo hace referencia a que la entropia esté siendo transferida desde el sistema, por el
contrario, si la entropia esté siendo transferida al sistema, el valor sera positivo.
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Asimismo, la variacién de entropia también se debe a la entropia generada. El término de entropia
generada es positivo cuando existen irreversibilidades. Con esta afirmacion se corrobora que hay
generacion de entropia dentro de un sistema debido a las irreversibilidades internas durante el
proceso, si, por el contrario, las irreversibilidades desaparecen, la entropia generada se conserva.
Por tanto, cuando se aplica a un sistema cerrado el balance de entropia, es importante tener en
cuenta los requisitos del segundo principio, donde;

S { > 0 proceso internamente irreversible
9 (= 0 proceso internamente reversible

Como podemos observar, la entropia generada (S,) no puede tener valor negativo, a diferencia
de la variacién de entropia de un sistema, la cual puede ser positiva, nula 0 negativa;

>0
SZ_Sl =0
<0
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3.5 Comportamiento de las cenizas

Las cenizas influyen profundamente en la manipulaciéon y gestion del proceso, ademas de ser

influyente

en la corrosion y formacion de escoria. El contenido de cenizas, tanto en los

combustibles sdélidos como liquidos, es el residuo inorganico remanente después de su
combustién completa.

Las cenizas provocan una reduccion en el poder calorifico y en el rendimiento de la combustion,
esto se debe al absorber calor e interponer el contacto entre el comburente y el combustible,
produciéndose asi, una bajada en la temperatura de combustion.

El estudio

y contenido de las cenizas es de gran importancia, ya que éstas influyen en el proceso

de combustion. Por lo tanto:

A mayor contenido de cenizas, menor poder calorifico del combustible.

Problemas asociados al ensuciamiento (fouling), escoriacion (slagging) y corrosion de
las superficies calientes.

Incremento en los problemas relacionados con la erosién en todos aquellos equipos
pertenecientes al transporte y combustion.

Mayores costes de manipulacién y tratamiento

Requerimiento de una mayor eficiencia en los equipos cuya funcion esté relacionada
con la limpieza de gases.

Las cenizas dan una indicacion del indice de “suciedad” del carbén, es decir, si requiere algun
tratamiento o beneficio. Se determinan los siguientes 6xidos: Si0,, Al,03, Fe,05, CaO, MgO,
TiO,, Na,O0, K,0, P,0g, SO;

Si0, y Al,05: Se encuentran en silicatos. Son importantes en el comportamiento de
las cenizas. Esto se debe a la cantidad de aluminio y silicatos, pues, cuanto mayor es
la cantidad, mayores seran las temperaturas de fusién. Una relacion Si/AL > 3, indica
la presencia de silice libre en el carbdn. Su presencia puede crear abrasion.

Fe, 03, Ca0, MgO: EIl hierro se encuentra en los sulfuros, las arcillas y en los
carbonatos. El calcio y el magnesio en arcillas, micas y carbonatos. Estos oxidos
controlan en gran medida la temperatura y la viscosidad de la ceniza fundida.

Na,0, K,O: Provienen de silicatos, micas y cloruros. Cuando el Na,0 y K,0 se
volatilizan, pueden causar obstruccién, pérdidas de eficiencia y corrosion debido a la
creacion de depositaciones.

El SO5 es un producto de la oxidacién de la pirita. El SO; en el coque (combustible que
se obtiene de la destilacion seca o calcinacion de carbén mineral; estd hecho de
carbono y tiene un alto poder calorifico) afecta la calidad del acero cuando su contenido
es alto.
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e El P,05, proviene de los fosfatos. Un alto contenido de fosforo en el coque da como
resultado una disminucion de la calidad del acero.

e EITiO, se encuentra en micas, arcillas y en rutilo. Este posee un punto de fusién alto.

3.5.1 Factores Slagging y Fouling

Cuando se quema un carbén, una parte de la ceniza se deposita en las superficies de los tubos
de la caldera después de pasar por reacciones quimicas y fuerzas fisicas. Hay dos tipos de
deposicion de cenizas a alta temperatura; escoriacion y ensuciamiento. La diferencia se debe a
los tipos de mecanismos de depdsito involucrados. La escoria es una formaciéon de depdsitos
fundidos, parcialmente fusionados o resolidificados en las paredes del horno y en la superficie de
otros tubos expuestos al calor radiante. ElI ensuciamiento, por otro lado, se define como la
formacion de depoésitos adheridos a alta temperatura en la superficie del tubo convectivo. El
andlisis de cenizas elementales se realiza mediante pruebas estandar (ASTM) que se pueden
utilizar mas tarde para calcular los indices de escoria y ensuciamiento (ref. [36]).

e “Slagging’- (escorificacion): Da lugar al crecimiento de aquellos depoésitos que se
encuentran fundidos y resolidificados de cenizas en las secciones que estan
principalmente sometidas a radiacion térmica. Se forma escoria.

e “Fouling” - (ensuciamiento): Formacion de depdsitos cementados o sinterizados en
forma de incrustaciones.

Por tal motivo, estos factores son usados para la evaluacién de la aparicién y existencia de
ensuciamiento y escoria. Relacionando la formacién de escoria y ensuciamiento con la
composicion quimica de las cenizas, hay que tener en cuenta:

e Contenido de %Na,0 en cenizas
e Relacion B/A
¢ Relacién Fe, 05/ CaO.
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Slagging or Fouling Propensity

Index Formula
Low I MediumJ High I Severe

Slagging Propensity [38]

Bise:Acid Ritic B/A= Fe,O, +Ca0+MgO+K,0+Na,O
$10, +ALO3+Ti0,
<040r=07 041t00.7
for lignitic ash”
Slagging Factor B/A x Sulphur in coal (dry%)
; : . <0.6 06t020 | 20to26 >2.6
for bituminous ash
r =05
Tas. °C. Temperatur: Mx10° |
% TR, T::."C=;&' +150
at which the | 1g(25)-C |
g 1400 to 1245 to
viscosity of ash is where €= 0.0415x$10,+0.0192xAL0O;+ | =1400 " <1120
1245 1120
equal 25 Pa¥s. +0.276xFe,0;+0.0160xCa0-3.92
M = 0.00835x510,+0.00601xA1,0;-0.109
Iron-Calcium Ratio % <0.3 or
Ca0 03to3.0
=3.0
Iron plus Calcium Fe,0; +Ca0 <10%)
Slagging Index. °C 4 (oun JT)H max HT) 1340 to 1230 to
5 =1340 i <1150
- 1230 1150
Silica Percentage 510, x100
S0, + Fe.0, + Ca0+ MgO 72-80 65-72 50-65

Fouling Propensity

. B/AxNa,Oin theash (%)
Fouling Factor [66] o . <02 |02t05|05t01.0| =10
for bituminous ash

[S¥]

51 =2

w

Na2:0 % in the ash for bituminous ash’ <0.5 05t010 | 1.0to

Sodium content [67]

N2,0 % in the ash for lignitic ash’ <2.0 2t06.0 G6to 8.0

"N
©

Tabla 3: Factores Slagging y Fouling

Observando la tabla se deduce:
¢ La correlacién existente entre los 6xidos B/A ha de tener un valor intermedio entre 0,4 y
0,7, para que la formacién de escoria sea lo mas baja posible.
¢ El contenido de azufre (S) indica la formacién de escoriacién y presencia de piritas.

¢ El contenido de sodio (%Na,0) presente en el carbén indica el factor de ensuciamiento.
Dicho contenido influye de forma directa en el combustible.

¢ El contenido en silicatos da lugar a la variacién en la cantidad de cenizas presentes, en
funcién de la presencia de silice (en escala decreciente).
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En cuanto al contenido de las cenizas es importante conocer si son de tipo bituminoso o

lignitico:

Bituminoso Fe,0; > (CaO + MgO)

Lignitico Fe,05 < (CaO + MgO)

Los bituminosos se caracterizan por una baja composicién en ceniza y a partir de la cual varia
la relacion alumino-silicatos. Sera predominante la relacion de hierro, magnesio y calcio, dando
lugar a una aceleracion en la aparicion de escoria mientras que carbones con altos contenidos
en sodio conducen a la suciedad.

Para obtener el contenido de alcalis en las cenizas se utilizaran Na,0 y K,0, mediante la
siguiente relacién: Na,0 + (0,589*K,0). Cuando este contenido sea mayor al valor de 0,3%
existiran problemas de obstruccion.

3.5.2 Fusibilidad de las cenizas

La propiedad mecanica y fisica que se ocupa de los factores anteriormente mencionados es la
fusibilidad de las cenizas. Respecto a la fusibilidad de las cenizas, una vez combustionado y
reaccionado se consiguen productos de la combustion, y entre ellos se encuentran las cenizas.
Dichas cenizas tienen la capacidad de permanecer en estado solido, lo cual se conoce como
cenizas secas, o fundido. En el caso de permanecer en estado sélido, la eliminacion de éstas no
seria un inconveniente a diferencia de las cenizas fundidas.

El calculo de la temperatura de fusibilidad de la ceniza es un método muy recurrente para la
prediccion de su comportamiento a temperaturas altas. Para ello se toma nota de las siguientes
cuatro temperaturas de deformacion:

.

llustracion 9: Perfiles especificos de como funde y se deforma la ceniza con la temperatura
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Temperatura de deformacion inicial; es la temperatura a la cual aparecen los primeros
signos de deformacion del vértice.

Temperatura de ablandamiento o también conocida como temperatura de fusion; es la
temperatura a la cual se produce la deformacién de la muestra, tomando asi un perfil
esférico.

Temperatura hemisférica; temperatura a partir de la cual el cono comienza a derretirse,
obteniendo asi, un perfil hemisférico.

Temperatura de fluidizacion; temperatura a la cual el cono se ha fundido por completo
hasta tomar un perfil similar al de una capa plana.

La temperatura de fusion de las cenizas varia en funcién a su composicion, de manera que la
almina (6xido de aluminio) es la que proporciona el punto de fusion mas alto, al contrario que los
compuestos como el 6xido de manganeso o el 6xido de hierro, el cual lo reduce. Algunos carbones
cuando se queman muestran cierta tendencia a producir escorias de gran tamafio, esto es debido
al 6xido férrico que contienen y que durante la combustion se ha reducido al 6xido ferroso, el cual
se combina con las cenizas.
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4 BIOMASA

4.1 Introduccién

Actualmente, la busqueda y desarrollo de fuentes de energias alternativas a los combustibles
fésiles son objetivos prioritarios de los paises mas desarrollados. La disminucion de la
dependencia energética de terceros paises y la reduccién de las emisiones que contribuyen el
efecto invernadero son también objetivos que han sido impulsados para un mayor
aprovechamiento de energia renovable, como es el caso de la biomasa.

Por tal motivo, el suministro de biomasa aumenta cada vez mas. En cuanto al proceso de
generacion de energia a partir de biomasa a nivel mundial, predomina la biomasa sélida con un
87% respecto al total, a ésta le sigue los biocombustibles liquidos (6%), y finalmente y en menor
porcentaje se encuentran los residuos municipales en un 3% y los residuos industriales y biogas
con un 2%. Dichas gréficas han sido verificadas con la bibliografia consultada (ref. [33]).

2%

2% 6%

87%

Biomasa sélida = Biogds = Biocombustibles liquidos ® Resiudos municipales = Residuos industriales
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llustracién 10: Suministro mundial de energia primeria a partir de biomasa

4.2 Definicion

La definicibn adoptada en este trabajo, es la de la Directiva 2001/77/EC (DOCE, 2001a), la cual
se suele aplicar en el marco de la Union Europea. Por tanto, haciendo uso de dicha directiva, el
término biomasa se entiende como “la fraccion biodegradable de los productos, desechos y
residuos procedentes de la agricultura (incluidas las sustancias de origen vegetal y de origen
animal), de la silvicultura y de las industrias conexas, asi como la fraccion biodegradable de los
residuos industriales y municipales”.

4.3 Proceso de gasificacion

La gasificacion es una tecnologia que tiene como principal funcion favorecer el medioambiente y
evitar la contaminacion, siendo una alternativa para los combustibles convencionales. El proceso
de gasificacién es esencialmente termoquimico, cuya reaccién se basa en convertir la biomasa
sélida en un gas combustible de baja temperatura y bajo presencia de un agente gasificante.
Dependiendo del tipo de agente gasificante (oxigeno, aire, etc.), se adquiere una distinta calidad
del gas.
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La gasificacion de la biomasa se estima como una fuente de energia importante para el futuro. El
gas que constituye un bajo poder calorifico, tiene como ventaja la disponibilidad de materia prima
en practicamente todos los rincones de la tierra.

4.4 Descripcion del problema bajo EES

4.4.1 Introducciény descripcion del software EES

A partir del programa EES se ha estructurado el problema de la siguiente manera. Ecuaciones
generales que cubren los balances de materia, energia y entropia, propiedades del combustible,
y propiedades de las cenizas. EES es un programa que identifica automaticamente y agrupa
ecuaciones que son resueltas de manera simultanea, de esta manera, hace que el proceso para
el usuario sea mas simple a la vez que se asegura una eficiencia 6ptima. Asi mismo, EES facilita
el célculo en ingenieria de propiedades termo-fisicas y matematicas.

4.4.2 Ecuaciones generales
Para mas detalles sobre los calculos siguientes véase Anexo |.
4.4.2.1 Balance de materia, energiay entropia

4.4.2.1.1 Balance de Materia
Si suponemos un combustible que contiene carbono, hidrégeno y azufre, y cuya reaccion esta
sometida a un exceso de aire, obtenemos el siguiente balance de materia.

{Reaccién estequiométrica}

"Combustible + a (Oz2 + 3,76N2) --> b CO2 +y H20 + d N2 + e SO>"
“Combustible {COAL} = C 7.36 H9.4 S 0,068"

{Analisis ultimo: C=88,4%, H=9,4%, S=2,2%}

"Ajuste de coeficientes estequiométricos"

7,36=b
9,4 = 2%y
0,068 =e

2*a=2*b+y+ 2%
2*3,76*a = 2*d

"C736Ho94S 008+ 9,77 (O2+ 3,76N2) --> 7,36 CO2+ 4,7 H20 + 36,73 N2 + 0,068 SO"

Cdédigo EES: Reaccidn estequiométrica

A continuacion, se ha procedido al célculo de los coeficientes estequiométricos, y una vez
obtenidos, se han implementado en la reaccion real, pero con unas nuevas variables (coeficientes
estequiométricos) tanto para el oxigeno como para el nitrégeno.
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{Reaccion real (LAMBDA > 1)}

"C 7,36 H9,4S 0,068 + LAMBDA * 9,77 (Oz2 + 3,76N2) --> 7,36 CO2 + 4,7 H20 + j N2 + 0,068 SOz + K
02"

LAMBDA*a =b + 0,5*y + k + e {Balance de Oz}
LAMBDA*a*3,76 = j {Balance de N2}
LAMBDA = 1,25

"C7.36 H94 S 0,068 + LAMBDA * 9,77 (O2 + 3,76N2) --> 7,36 COz + 4,7 H20 + 45,96 N2 + 0,068
SOz + 2,445 02"

Cédigo EES: Reaccion real

A partir de este balance se ha podido obtener la reaccion real del proceso de combustién.

Por otra parte, para conseguir del valor de la composicion de los gases de combustién secos se
ha procedido al calculo siguiente:

M_CO2 = MOLARMASS (CO2)
M_SO2 = MOLARMASS (SO2)

n 02 =k
n_N2=j
n_CO2=b
n_SO2=e

n_CO2 =mass_C0O2/ M_CO2
n_SO2 =mass_S0O2/ M_SO2
n_02 =mass 02/ M_02
n_N2 =mass_N2/ M_N2

Cantidad_GasesSecos=n_CO2+n_S02+n_02+n_N2
{Orsat Analysis}

Orsat_C0O2=(n_CO2/Cantidad_GasesSecos) *100
Orsat_02=(n_0O2/Cantidad_GasesSecos) *100
Orsat_N2=(n_N2/Cantidad_GasesSecos) *100
Orsat_S02=(n_SO2/Cantidad_GasesSecos) *100

Cdédigo EES: Composicion de los gases de combustién secos
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El objetivo de la seccidn es calcular la cantidad de cada uno de los combustibles, como se muestra
anteriormente, para mas detalles sobre la reaccién completa véase “Anexos |. Ficheros biomasa”.

4.4.2.1.2 Balance de energia
Para la obtencion del calor (Q) de combustién se hace uso de la Primera Ley de la Termodinamica.
En el balance de energia que se muestra a continuacion, se ha empleado la reaccion
estequiométrica y no de la real (con exceso de aire), pues al quemar el combustible el exceso de
aire no afecta debido a que la energia que se forma proviene de la “descomposicién” del
combustible, lo cual provoca una energia en forma de calor donde el oxigeno y nitrégeno restante
no afecta.

De esta manera, y siguiendo los datos iniciales, se ha procedido al calculo del calor de combustién.

Q_f=(n_C0O2_2*h_CO02_1) +n_H20_2*(h_H20_2 )+ n_S0O2_2*(h_S02_2) +
n_N2_2*(h_N2_2))+ (- n_02_1 *(h_02_1) - n_N2_1*(h_N2_1) - hf_fuel)/Pm_fuel

Pm_fuel= Peso Molecular del combustible[kg/kmol] {dato que ofrece Thermo Combustion}

hf fuel= Entalpia de formacion del combustible [kJ/kg fuel] {dato que ofrece Thermo Combustion}
T _entrada= 25 + 273 [K]

T salida= 727 + 273 [K]

h_ 02 1=ENTHALPY (O2; T=T_entrada)

h N2 1=ENTHALPY (N2; T=T_entrada)

h_N2_2=ENTHALPY (N2; T= T_salida)

h_H20_2=ENTHALPY (H20; T=T_salida)

h_SO2 2=ENTHALPY (SO2; T=T_salida)

h_CO2_1=ENTHALPY (CO2; T=T_salida)

{A partir del balance de materia de la reaccién estequiométrica se han obtenido el valor de los
coeficientes estequiométricos (a, b, y, d, €) que se encuentran a continuacion:

C736Ho94S0,068 +a(02+3,76N2) -->b CO2+yH0+dN2+e SO
C736Ho94So0,068 +9,77 (O2 + 3,76N2) --> 7,36 CO2 + 4,7 H20 + 36,73 N2 + 0,068 SOz}

"moles entrada”
n_fuel=1

n 02 1=a

n N2 1=d

"moles salida"
n N2 2=d
n_H20 2=y
n CO2 2=b
n_S0O2 2=e

Cdédigo EES: Balance de energia
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4.4.2.1.3 Balance de entropia
Para la obtencion de la entropia generada se ha hecho uso de la Segunda Ley de la
Termodinamica. Se ha considerado que los reactivos y productos son gases ideales.

Una vez obtenido el valor de la entropia generada se ha comprobado si este valor es superior a
cero, de esta manera se afirma que el proceso presenta irreversibilidades.

S_g =((-Q_f*Pm_fuel/T_f) +(s_CO2 - R*In(Y_CO2_1))*n_CO2+ (s_H20 - R*In(Y_H20_1))*n_H20
+ (s_S02- R*In(Y_SO2_1) )*n_SO2 + (s_N2_1 -R*In(Y_N2_1) )*n_N2_1 - (s_N2_2 -
R*In(Y_N2_2))*n_N2_2- (s_02 -R*In(Y_02_1) )*n_02_1 - (s_fuel*Pm_fuel))/Pm_fuel

T3=727+273 [K]

P3=100 [kPa]

T2=25+273 [K]

P2=100 [kPa]

T_f = Temperatura productos [K]

Pm_fuel= Peso molecular del combustible [kg/kmol]

Q_f= Calor de combustién [kJ/kg ]{Valor obtenido del balance de energia}
R=8,314 [kJ/kmol K]

"Productos"

s CO2 = ENTROPY(CO2;T=T3;P=P3)
s _H20 = ENTROPY(H20;T=T3;P=P3)
s _S0O2 = ENTROPY(SO2;T=T3;P=P3)
s N2_1 =ENTROPY(N2;T=T3;P=P3)

Y_CO02_1=n_CO02/(n_CO2+n_H20+n_S0O2+n_N2_1)
Y_H20_1=n_H20/(n_CO2+n_H20+n_S0O2+n_N2_1)
Y_S02_1=n_S02/(n_CO2+n_H20+n_S0O2+n_N2_1)
Y N2 _1=n N2 _1/(n_CO2+n_H20+n_SO2+n_N2_ 1)
Y_T 2=Y_CO2_1+Y_H20_1+Y_S02_1+Y_N2_1

n_CO2=b
n_H20 =y
n_SO2=e
nN21=d

"Reactivos"

s_fuel = 1,6333 [kJ/ kg fuel K] {Valor obtenido a partir de Thermo Combustion}
s_N2_2 = ENTROPY(N2;T=T2;P=P2)

s_02 = ENTROPY(02;T=T2;P=P2)

n_fuel=1

n_N2 2=d

n022=a

Cdédigo EES: Balance de entropia
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Todos los datos utilizados en esta seccién quedan incluidos en el Anexo 1, véase para mas detalle.

4.4.2.2 Propiedades del combustible

4.4.2.2.1 Relaciones molares y masicas
Para una temperatura y presion determinadas, y con parte de los datos anteriormente calculados
se comienza obteniendo las siguientes relaciones:

{H/C molar ratio}
ratio H C=n_H/n_C

{C/H mass ratio}
ratio C H=n_C/(H/M_H2)

{Carbon Content}
Carbon_content = C / Base_fuel

{Hydrogen Content}
Hydrogen_content = H/ (M_H2/2)

Cddigo EES: Relaciones molares y méasicas

4.4.2.2.2 Requerimiento total de aire seco para una combustiéon completa
A continuacion, para el célculo del requerimiento total tedrico y actual de aire seco para una
combustién completa, se han utilizado las siguientes ecuaciones. Cabe destacar, que a la hora de
obtener el requisito de 0, para una combustién completa, se ha procedido al sumatorio del nimero
de moles del carbono, hidrégeno (dividido por su peso molecular) y azufre del combustible. Si
estuviera presente el oxigeno, éste se restaria al sumatorio anteriormente mencionado.

{Air/Fuel ratio (theoretical dry air)}

"Requisito de O2 para una combustion completa”

Req_esteq O2=n_C+(n_H/4) +n_S

N_entrando_O=(Aire_N/Aire_O) *Req_esteq_02

"Requerimiento total tedrico de aire seco para una combustién completa”
Reg_AireSeco=(Req_esteq_02*M_02) +(N_entrando_O*M_N2)
Ratio_Theoretical_Air = Req_AireSeco/Base_fuel [kg dry air/kg fuel]

"Requerimiento total actual de aire seco para una combustion completa”

Ratio_Actual_Air = Ratio_Theoretical_Air * LAMBDA [kg dry air/kg fuel]

Cddigo EES: Requerimiento total de aire seco para una combustion completa
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4.4.2.2.3 Humedad del combustible
En este punto se ha obtenido el valor tanto en base molar como masica del combustible cuando
se encuentra sin humedad, o con humedad.

La proporcion de humedad que se encuentra presente en el combustible tiene un efecto
considerable sobre el proceso de combustién, de manera que altos contenidos de humedad,
disminuye el rendimiento de la combustion, y provoca una menor temperatura de llama.

{Fuel without moisture + Dry air}

Fuel_DRY_AIR_mass = (((Req_esteq_02 + n_02) *Pm_02) /Base_fuel) [kg /kg fuel]
Fuel_DRY_AIR_molar = (((n_O2 +Reg_esteq_02) *1000) /Base_fuel) [mol /kg fuel]
Base_fuel = 100

{Fuel with moisture + Wet air}
Fuel WET_AIR_molar = (((n_O2 + Req_esteq_02 + (mass_H20/Pm_H20) /2)*1000) / Base_fuel) [mol /kg

fuel]

{Reactants (fuel + dry air)}
Reactants = ((Base_fuel + (Req_esteq_02 * (Aire_N/Aire_0O)* M_N2 + Req_esteq_02 * M_02)) /
Base_fuel) [kg /kg fuel]

Cédigo EES: Humedad del combustible

4.4.2.2.4 Punto de rocio
Para el calculo de la temperatura de rocio se ha hecho uso de la humedad de relativa, asi como
de la presién de saturacion del agua en funcion de su temperatura de entrada. De esta manera se
podré obtener la presion de vapor y, por tanto, la temperatura de rocio.

El punto de rocio nunca es mas alto que la temperatura de una determinada masa de aire, pues,
en cuanto baja la temperatura del aire hasta el punto de rocio, el aire expulsa agua en forma de
condensacioén, por este motivo bajara su humedad relativa y con ella el punto de rocio.

{Presién de saturacion} [kPa]
Pg=P_SAT(Water; T=25)
Humedad_relativa= 63,35 [%]{dato que ofrece Thermo Combustion}

P_vaporl=Humedad_relativa*Pg
n_a=a*LAMBDA*4,76
n_v1=P_vaporl*n_a/(P_entrada-P_vaporl)
n_v2=c +n_vl
P_vapor2=(n_v2/(n_v2+n_a)) *P_entrada

{Temperatura de rocio} [°C]
T_rocio=T_SAT (Water; P=P_vapor2)

Cdédigo EES: Punto de rocio
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4.4.2.25 Capacidad calorifica
Para la obtencion del valor de la capacidad calorifica se ha hecho uso de correlaciones
experimentales presentes en la Tabla 2. Se elegir4 la correlacion dependiendo del tipo de
combustible existente en la reaccion (carbon, biomasa, madera, etc.). Algunas de las correlaciones
empleadas, pueden estar en funcién de la materia volatil (VM), la cual es obtenida a partir de
andlisis proximo.
A continuacion, se encuentran algunas de las correlaciones experimentales que hacen referencia
a la capacidad calorifica especifica.

{Specific heat}

"Cp_Kirov = 0,594 + (5,86*10" (-4)) * T(K)" (kd/kg K)

"Cp_Tomeczek = 0,91 + 2,46*10" (-3) * T(K) + 1,39*10" (-6) * T(K)"2" (kJ/kg K)
"Cp_Agroskin = 1012,53*(1+0,008*VM) {J/Kg K // T(°C)<100}

"Cp_Fritz_and_Moser=849*(1+0,008*VM)*((0,595+1,36*10"(-3)*T (K))+(6,752*10"(-7)*T (K)*2)-
(8*107(-10)*T(K)*3))" {J/Kg K // T(°C)<150}

Cddigo EES: Capacidad calorifica
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4.4.2.2.6 Poderes calorificos: HHV / LHV

Como se dijo anteriormente, el poder calorifico superior e inferior es una propiedad general en
comun que tienen todos combustibles. El poder calorifico se puede obtener a partir del balance de
energia (para el cual se necesita conocer la entalpia de formacion) o mediante correlaciones
experimentales. En nuestro caso, haremos uso de las correlaciones obtenidas en la Tabla 1 de
este trabajo. Dichas correlaciones, pueden estar en funcion del analisis ultimo (C, H,, O, N,, S,
Cl, humedad y cenizas) o del analisis proximo (cenizas (ASH), humedad, material volatil (VM) y
carbono fijo (CF)).

{HHV (Higher Heating)}

"Experimental Correlation: Dulong (exp)(COAL)"

HHV=0,3383*C + 1,443 *(H - O/8) + 0,0942*S" {MJ/Kg}

"Experimental Correlation: Boie and Vondracek (COAL)"

HHV = 2,326*10" (-5) *(15,122*C + 50,000*H +4,500*S + 2,700*N - 7,711*0)" {MJ/Kg}
"Experimental Correlation: Mason y Gandhi (COAL)"

HHV = 0,472*C + 1,48*H + 0,193*S + 0,107*ASH - 12,29” {MJ/Kg}

“Experimental Correlation: Given et al. (1986) (COAL)"

HHV = 0,3278*C + 1,419*H + 0,09257-S - 0,1379*O + 0,637

"Experimental Correlation: Sheng and Azevedo (BIOMASS)"

HHV =-1,3675 + 0,3137*C + 0,7009*H + 0,0318* (100 - C - H - ASH) {MJ/Kg}
"Experimental Correlation:; IGT (Bituminous coal)"

HHV = 0,341*C + 1,3221*H + 0,1232*S + 0,1198*(O + N) - 0,0153*ASH {MJ/Kg}

Cdédigo EES: Correlaciones experimentales del poder calorifico

4.4.2.3 Propiedades de las cenizas

Una caracteristica particular de los combustibles son las cenizas (materia incombustible) que
guedan tras la combustion. Como sabemaos, las cenizas tienen un efecto negativo sobre el proceso
de combustién pues parte del calor generado es absorbido por éstas, ademas, interfieren el
contacto entre combustible y oxidante.

Es importante saber su composicion, pues dependiendo de cudl sea, tendrdn mayor o menor
tendencia a fundirse y formar escorias cuando estén sometidas a altas temperaturas.
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{ASH: Properties}

Slagging_Index = (B_A) *S
Fouling_Index = (B_A) * Na20

“Silica ratio [%]”

Silica_ratio = (SiO02*100) / (SiO2 + Fe203 +CaO + MgO)

"Silica / Aluminia ratio"

Ratio_Silica_Aluminia = SiO2/ Al203

"Base/acid ratio"

(B_A) = (Fe203 + CaO + MgO + K20 + Na20) / (Si02 + TiO2 + Al203)
"Base-to-acid ratio"

(B_A P) = (Fe203 + CaO + MgO + K20 + Na20+ P205) / (SiO2 + TiO2 + Al203)
"Ciritical viscosity T2 [°C]"

T cv =1385,44 + 74,1*B_A {Kelvin}

"Total base oxide [%]"

Total_base_oxide = Fe203 + CaO + MgO + K20 + SO3

"Total acid oxide [%0]"

Total_acid_oxide = SiO2 + Al203 + TiO2

{Viscosity at 1426°C}

"Hoy et al. (1965)"

log10(viscosity) = 4,468 * (X)"2 + ((1,265*10")/T) - 7,44
T= 1426 + 273 [K]
X =Si02/(Si02 + Fe203 + Ca0 + MgO)

"Watt and Fereday (1969)"

"%Si02 + %AI203 + %Fe203 + %CaO + %MgO = 100"
log10(viscosity) = ((10°7 *M) / (T + 123,15) ~2) + C

T=1426 + 273 [K]

M = 0,00835*SiO2 + 0,00601*AlI203 - 0,109

C = 0,0415*Si02 + 0,0192*AI203 + 0,0276*Fe203 + 0,016*CaO - 3,9

Cdédigo EES: Cenizas
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4.5 Casos analizados con Thermo Combustion y EES

En este apartado se tratara de corroborar la integridad de las férmulas a través del uso combinado
de los programas informaticos que protagonizan este proyecto. Contrastaremos los datos
obtenidos en EES con los resultados extraidos de Thermo Combustion. Pretendiendo una
aproximacion a problemas quimicos reales, se ha optado por emplear enunciados de problemas
termodinamicos.

Para el primer caso se ha realizado el célculo del balance de materia a partir del cual se han
obtenido la composicién de los productos de combustién y su punto de rocio; el balance de energia
con el que se ha calculado el calor de combustién; y el balance de entropia, para poder obtener la
entropia generada.

Se ha procedido también al calculo de las propiedades del combustible, asi como la composicién
molar y masica del combustible en presencia y ausencia de humedad, capacidad calorifica,
relacion aire/ combustible teérico y actual, y todas aquellas relaciones masicas y molares que
forman parte del proceso de combustion.

Para el segundo caso se procedido al calculo del poder calorifico superior e inferior, asi como el
célculo de la eficiencia de la combustion. También se obtendra el valor de todas las propiedades
pertenecientes a las cenizas, asi como su composicién.

A continuacion, se enunciaran dos de los casos estudiados por Thermo Combustion.

Caso (1)
El analisis ultimo de una muestra de RFO se da a continuacion:
C: 88.4%, H: 9.4% y S: 2.2% (en masa)

Se utiliza como combustible en una camara de combustion con un 25% de exceso de aire. El
aire esté disponible a una temperatura de bulbo seco (DB) de 30°C (303K) y 20°C (293K) de
bulbo humedo. Obtener el requerimiento teérico de aire seco, el aire seco actual suministrado, la
composicion Orsat de los gases de combustion.

Caso (2)
Se gasifica un carbdn que tiene un analisis Gltimo:
C: 67.2%, H: 5.5%, S: 0.4%, O: 6.1% y cenizas: 20,8%

La humedad libre del carb6n es 2,6% (en masa). El gas productor obtenido del carbén tiene la
siguiente composicién molar: N,: 51%, CO:25%, €0,:6%, H,: 16% y CH,: 2% (en base seca; S0,

despreciable). El punto de rocio de los gases productores es 22°C (295K) a 100,7 KPa (755 Torr).
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4.5.1 Resultados del primer caso

45.1.1 Balance de materia

d)

{Fresiony temperatura de entrada del combustible}
P[1] =100 [KPa]

T[1]=25[*C]

{Fresidn vy temperatura de entrada del aire}

P[2] =100 [KPa]

T[2] = 25 [*C]

{Presianytemperatura de los productos}

P[3] =100 [KPsa]

T[] =727 [*C]

{Temperatura de bulbo seco(DB) v bulbo himedoMWE)}
DB = 30[*C]

WWE =20[2C]

Exceso_aire = 25[%]

LAMBDA = 1,25

M_C2=12 [kgfkmol]

M_HZ = 2 [kgdkmol]

M_S = 32 [kofkmol]

{Analisis Ultimo}
C=884[%]

H=94[%]

S=22[%]

{Reaccian estequiométrical
n_C=CiM_C2

n_H = Hf (M_H2/2)
n_S=5/M_3

5 Solution ;lglﬂ
Unit Settings: [kJ)[Cl/[kFalkgl/[degrees]
a=19.778 [kmaol] b=7.36 [kmaol]
C =884 [*] d=3677 [kmal]
DB =30 [¢C] &= 0,068 [kmal]
Excasog. =26 [%] H =84 [3]
j =45.96 [kmaol] k= 2.445 [kmal]
A =125 Mpo =12 [kag/kmol]
Mys =2 [ka/kmol] Mg =32 [ko/kmal]
np=7.367 [kmol] My = 9.4 [kmol]
ng = 0.06875 [kmol] 3 =22 [*]
Wh=20 [2C] y =47 [kmal]

Calculation time = .0 sec

Array wariables are inthe Arrays window

"C7IBHYAS 0068+ a(02 + 376MN2) > b COZ +y H2ZO + d N2 + 2 302"

"Ajuste de coeficientes estequiométricos”
73=h

9,4 =2%

0.068=g

Za =2 vy + e

376 = 2*d

"CEAEH9AS 0,068 + 2,77 (02 + VM2 =2 736 CO2 + 4,7 H2O + 36,73 M2 + 0,068 502"

IIReaccitn real (LAMBDA > 13}

"C73I6H945 0,068 + LAMBDA* 9,77 (02 + 3.76N2)—> 7.36 COZ + 4,7 H20 + | NZ + 0,068 S02 + k. 02"

LAMBDAM s =h+ 05%y +k+e
LAMBDA 3,76 =]

"ZEIEH9.45 0,068 + LAMBDA* 877 (02 + 376MZ) —» 7,36 COZ2 + 4.7 H20 + 45,96 ME + 0,068 302 + 2445 02"

EMPIRICAL FORMULA n

a)
FUEL Fuel
2 -] @
100 kPa
— ka/s T
mfs [ FUEL
.
DRY AIR (feeds CC)
25 °¢
=)
100 kPa AR
— kg/s T
nrys '_
Heat (released or absorbed)
[~ |Adiabatic
Air Excess (A)
[1250000] €D it
125.000 % ¥
ﬂ,’;ﬁm’e — ‘ PRODUCTS
£7 e = o PRODUCTS
63,355 E] % [ ’W °c ¥
WB Temperature
20,000—°C 100 k2 @D
Atmospheric Conditions
Temperature 25,00 3: oC
Site elevation 0,00 Hf m
Pressure :) kPa
. 0
Ultimate Analysis | ° =" FUEL
Mass ratio % [ Resa
88,4000 3: C CARBON 4
9,4000 3: H> HYDROGEN =
=] N2 NITROGEM -
= 03 OXYGEN - @
2,2000 =4 5 SULPHUR - c)
= H.O MOISTURE -
= ASH ASH - &
= a CHLORINE - ‘

Total (%)

a) Entorno de trabajo Thermo Combustion b) Analisis ultimo del carbdn ¢) Férmula empirica d) Datos obtenidos con EES del balance de materia

7.360

O.N_S

9.326 0.000 0.000 0.069
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45.1.2 Productos de combustion

45.1.2.1 Analizador Orsat

a) b)
- y oo
. )
FLUE GAS (Combustion Products) {Compoasicion de los gases de combustian secos} : Sélu“oln
™ Onwetbasisiv On dry basis Unit Settings: [kJ)Y[CYkPalkgl{degrees]
mol/ko fuel ¥ nm3/kg fuel Mole % Mass %o m:ggg : mgﬁ;migg%ggg Camidadﬁ_a;e;gegm; = 66,83 [kmaol]
CO; | 7350020 | 603903 | 131082 Jf| 13.1082 M_02 = MOLARMASS[02) massppp = 3239 [kg]
M_MN2 = MOLARMASS(MZ) massy, = 1287 [ka]
=R | | | | massny = 78.24 [ka]
—t | | ! n_02 = 2,445 Eﬂsssui;u‘:"‘[iﬁ -
n_MNE = 45,96 coz =99 gewmo
N, | | 45805007 | 3766452 | s2303 | 82303 hCOZ = 736 Myp - 26,01 kekinol]
0, | 2440031 | 200241 | 4375 | 43756 n_502 = 0.066E Mgz =32 [kgkmol]
S0 | oess1z | oosesr | oifp | oa230 n_CO2Z = mass_COZ/M_CO2 Mspz = B406 [kakmol]
n_S02 =mass_S02/M_S02 Npge = 7.36 [kmol]
H: | | | [ n_02 = mass_02/ M_02 < 4596 Tknol
k M2 = mass_N2/ M_N2 Nz =45.96 [kmol]
Ar | | | \ | npz = 2.445 [kmol]
Canti - Secos=n_CO02+n_S02+n_02+n_MN2 _Nopo= [1.0688 [kmaol]
HO | | | | —— Orsatp, =13.18 [%]
rsat Analysis
Orsaty, - = 82,32 [%
rorar  ( ssreaa8) ( 45.7632) (100.00) % \ (100.00) % _ . LT %]
Orsat_CO2=(n_C02Z/Cantidad_GasesSecos*1 00 Orgatys =4.379 [%]
Orsat_02=(n_02/Cantidad_GasesSecos)*100 Orsatgg, = 01232 [%]
Water Dew Point T {and Pis) H:0 (liguid) (:) molymal fuel Orsat_MN2=(n_N2/Cantidad_GasesSecosy*100
Orsat_S02=(n_S02/Cantidad_GasesSecos*1 00
°C 9.50 kPa ( JEN ) kajkg fuel Calculation time =0 sec

a) Composicion en base seca y himeda de los productos de combustién b) Datos obtenidos con EES de la composicion de los gases de combustién en base seca

Pagina 42



45.1.2.2 Punto de rocio

a)
. A Relative
FLUE GAS (Combustion Products) — = P Humidity i
mol/kg fuel [ Nm?/kg fuel Mole % Mass % ] r
CO; | | 7359920 | 6.03993 | 13.1982 | 13.1982 WE Temperature
=
o | | | | 20,000 °C ¥ b)
HO | | | |
M, | 45895007 | 3766452 | 823031 | 823031 Ery
0; | oaan03r [ 200241 [ 43756 | 43756 %f;'?ﬁﬁ@ﬁ‘;ﬁf%
o o Humedad .. = 06335 [%]
Humedad_relativa=0.6335 relativa
0. | oess1s | oossa | iz | 0123 P_vapor! =Humedad_relativa*Pg n,=o06.13 FﬂD”
H F_entrada=100 Nyp = 1.191 [kol
2l | | | | n_a=0,77%1 254 76 N g [k |]
Ar | | | | n_w1=F_vaporl*n_s/(F_entrada-F_waporl) Myz =2 [kmal]
n_w2=4,7+n_x1 Pg =3.169 [kPa]
Ha | | | | F_waporg=(n_vz{{n_vZ+n_a)*F_entrada =3 =100 [KPe]
{Temperatura de rocio} entiada
rorat  ( s57.6448) [ 45.7632) (100.00)% (100.00) % T_racio=T_SAT{WaterP=F_vaporZ)
o = 4417 [2C]
Water Dew Point T2 (and Pi.) HO (lquid) () moljmol fuel
oC 9.50 kPa ( _] % [ ) kgjko fie Calculation time = .0 sec

a) Punto de rocio b) Datos calculados con EES para la obtencion del punto de rocio
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4.5.1.3 Balance de energia

b)
B = Erg S-olutfc.;n
a) "SIN EXCESO" Unit Settings: [kJY[CWkPa)kmoll{degrees]
Products = n_C02_2%h_C0O2_1)+n_H20_2%h_H20 2 }+ n_S02_2%h_S02_2 )+ n_N2_2%h_N2_2) hifyye = 2323 [KJf kmolfuel]
Reactants =-n_02_1*(h_02_1)-n_MN2_1%(h_N2_1) - hf_fuel hegzq =-360159 [kl/kmal]

Q = Products + Reactants o
Q_f= Q/Pm_fuel hrgop =-272908 [kdfkmal]
hyog 2 =-215794 [kl/kmal]

[ i ] Pm_fuel= 99,928
e iy —_— hyjon 3 =-144003 [kJjkmol]
28634.729 kg fuel hf_fUE|=2323 hN21 =0 [kJ,r’kmD[l

= ALPY(D2;T=25) ’

Qf = Z My h,.ul(Tm..] Z”irlhu.UmJ

h_N2_1=ENTHALPY(N2:T=25) hyzo =21603 [kJfkmol]
[ k1/kg fuel [ kw Products Reactants h_MN2_2=ENTHALPY(N2:T=T27) hpya g =73504 [kikmol]
h_H20 2=ENTHALFY([H20.T=727) h i =0 [klkmol]
[~ Reactants - - h_S02_2=ENTHALPY(SO2.T=727) th,1 =-262833 [kd/kmal]
Kifkg fuel h_CO2_1=ENTHALPY(CO2 T=727) 5022 =°
[ hggp g =-177314 [kjkmol]
Qr= Hp(ToutP) - Ha(Ti,P) = Hp(Tou,P) - Hp(Toa, P) 'r'1nfurzlolzet=:1 entrada CON EXCESO" heozz = 7.36 [kmal]
H = Hpgm + H(T,P) - H(25°C,1 atm) n 02 1=9.77 Mg =1 [kmal]
Standard Enthalpy of Formation n_N2 1=36,73 Npag 2 = 4.7 [kmol]
FUEL ; 7 . - Nz = 36,73 [kmol]
g fuel (@D n moleﬁ salida N - 36.73 [kmal]
n_N2_2=36.73 N2.2
n_H20_2=47 Ngzq =377 [kmol]
n_C02_2=7,36 n = 0,068 [kmaol]
n_502_2=0,068 802.2

P g = 9993 [kofkmal]

Products =-2.893E+06 [KJfmol fuel]
Productsy = 2323

O =-2.895E+06 [KJfkmaol fuel]

Q4 =-0,39086

"Temperatura adiabatica de llama”

Products_1=n_CO2 2*h_CO2 2)+n H20 2*(h H20 3 )+ n_SO2 2%(h_SO2 3)+n N2 2*h N2 3
Reactants_1=-n_0Z 1*h_02_1)-n_N2_1h_N2_1) - hf fuel

)

Q_1 =Products_1 + Reactants_1 £ = 28975 [Klkg fuel]|
h_N2_3=ENTHALPY(N2ZT=2205.214} Eeactants =-2323 [K..I,fkmnl qu|]
h_H20_3=ENTHALPY(H20.T=2206,214) ]
h_502_3=ENTHALPY(S02:T=2206,214) Reactants; =-2323
h_C02_2=ENTHALPY(CO2;T=2206,214)

Calculation time = .0 sec

a) Primer Principio de la Termodinamica b) Datos obtenidos con EES a partir del balance de
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4.5.1.4 Balance de entropia

a)

Absolute entropy | Esermian vt al. 1560 (coal. char, ash)

e

el SIS RS RS S
Entropy Terms (k&g fuel K}
- o,
Generated Entropy (S)) [ sosea) @ s, = 4 B Mot Son = ¥ MiaSie
f Products eactants
lﬁ [ Reactants
e @D ( woss) [ 255 @D

b)

Egy

= || =

eSS

5_g ={[-0_f*Pm_fuel/T_{] +[s_C02 - R¥infY_CO2_1]Fn_CO2+ (s_H20 - Rn(Y_H20_1)Fn_H20 + [s_502- Rn[¥_502_1] ]
502 + (3 NZ 1 -RARlY_N2_1) F'r N2 T - [5 N2 2- Renly_N2_2]Fm N2 2- [+ 02 Frinty_02 1] Fn 02 2~ (s fuel*

Pro_fuel])/Prm_fuel

Pra_fuel= 99,996 [Kag/kmal]
Q_f=-28375 [KJ/ka]
T3=T27 +273 [K]

F3=100 [K.Pa]

T2=25+ 273 (K]

F2=100 [kPa]

T_F=727 + 273 [K]
R=8.314

"Products"

5 C02 = ENTROPY[COZ,T=T3:P=P3)
s H20 = ENTROPY[H20.T=T3:P=P3]
5 502 = ENTROPY[S02:T=T3:P=P3]
5 N2_1 =ENTROPYINZ:T=T 3:P=F3)

Y_CO2_1=n_CO2/n_CO2+n_H20+n_S02+n M2 1]
20_1=n_H20/n_COZ+n_H20+n_S02+n_MZ2_1)
02 1=r_S02/r_CO2+n_H20+n S02+r_M2 1)
2 T=n_M2_1/n_CO24n_H20+n_S02+n_M2_1)
_2=_COZ_1+7Y_H20_1+v_502_1+v_M2_1

Y H
v5
YN
YT

n CO2 =736
W H20 = 4.7

n 502 =0,058
nNZ 1= 3673

"Reactivos"

g fuel=16333
5 M2_2 =ENTROPY[NZ:T=TZ2:P=P2)
g 02 =ENTROPY[DZ;T=T2,P=PZ]

n_fuel =1
n M2 _2=3673
n 02 2=977

2 Z=n N2_2/n N2_2+n 02 2]
1= 02_2/[r_N2_2+n_02_2)

_1=Y_N2_2+v_02.1

Exd Solution

Urit Settings: [kJJ/K]AkPa]kmol)/[degrees]
negz =736 [kmol]
nqu = 4,? [kmol]

Nz = 36,73 [krnal]
ngpz =0.068 [kmol]

F3 =100 [KP3]
0p=-28975 [KJ/kg fuel]
sppo= 2691 [kl Akmol-K]
[5. = 5269 [KJ/ ka el K]]
21 =2281 [kd/kmnol-K]
3o =209 [kdfkmolK]

T2 =298 [K]
Ty=1000[K]

YH20,1 = 0,0952

YN2,2 =0,7839

YSD2,1 = 0001352
121

Calculation time = 0 sec

el =1 [kmol]

nN2'1 =3E,?3 [kITICl”
ngza = 9,77

P2 =100 [KFa]

meuel =100 [Kgdkmal]
R =834

Sjyel = 1633 [K/kg fuel K]
syzn =2326 [kl kmolK]
S22 =131.5 [kJ/kmaolk]
sgp= 2825 [klfAkmal]
T3 =1000 [K]

YEEI2,‘I =0,1506

YN2,‘I =0.7918

YD2,‘I =0.2101

Trq=1

a) Valor de la entropia absoluta del combustible b) Segundo Principio de la Termodindmica c) Datos obtenidos con EES a partir del balance de entropia
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4.5.1.5 Propiedades del combustible

a)
H/C molar ratio 0/C molar ratio
ol Hfmol C mol Ofmol C
Carbon content Hydrogen content
ka C/kg fuel kg H/kg fuel
C/H mass ratio N/C molar ratio

18.9583 | kg C/ka H o.0000 ) mol Mfmol C

Oxpgen content

kg O/kg fuel

b)
By

n_C=Cin_C2
n_H =H/ (M_HE/)
n_S=35/M_5

b_HzZ =2
b_5 =32
b_CE=12

=864

H=94

a=22
Base_fuel =100

IH/C maolar ratio}
ratio_H_C=n_H/n_C

{C/H mass ratio}
ratio_C_H=C/ (Ht_H2)

{Carbon Content}
Carbon_content = G/ Base_fuel

{Hvdrogen_content}
Hydrogen_content = (H/2)/ Base_fusl

5 Solution

Unit Zettings: [kJCY[FPalkal{deqree:
Basey o =100 [ko]

a1

|Carbon, e = 0884 [kg Ckg fuel]|
H =9.4[%]
|Hydrogen, ey = 0.047 [kg Hf kg fuel]|

Mg = 12 Ry kmol]

Mys =2 [ko/kmol]

Mg =32 [kof kmaol]

hp = 7367 [kmaol]

My = 3.4 [kmol]

Loz Q0REFE [lmal]

ratiog = 18.81 [ko Cf kg H]|
ratioy - =1.276 [kmol Hikmol C]|

T Y |

Calculation time = .0 sec

a) Contenido, y ratio molar y masico de los elementos que forman parte del combustible b) Datos obtenidos con EES del contenido y ratio molares y masicos de los elementos
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a)

b)

Airffuel ratio (dry air)

Theoretical Actual
Diry air Diry air

[ 4s4.769) [ 5B0.951)  molky fusl

AlR =

) Equs

((13.40891) (16.76114) I kgpkg fusl

FUEL without [Total 02 REACTIVE) _~]
moisture+0RY AIR
moljig fue
fuel
FUELwith moisture+WET AIR ol
e
kajkg fuel

Reactants (fual + dry air)

kg fuel

T LAEGUMe I RQ T0ST & Deng compboseea)

c)

C=884
H=594
S=22
n_C=CfM_C2
n_H = Hf (M_H2/2)
n_S=5/M_5
n_DZ=2445
h_02 =32

Aire_0=21
Baze_fusl =100
LAMEBDA =1.25

{AirFuel ratio (heoretical dry aird}

"Requisito de 02 para una combustion complata®
Beg_esteg_08=n_C+(n_HiM)+n_5
MN_entrando_O=(Aire_MpAire_D1"Req_esteq_02

"Feguenmiento tofal tedrico de aire seco para una combustion compleia”
Reqg_AireSeco=Reaq_ssteq_ 02 _0Z)«(MN_entrando_O*%_MN2)
Fafio_Theoretical_Air = Reg_AireSeco/Base_fuel

"Reguenmiento fotal actual de aire seco para una combustion completa”
Fatio_Actal_Air = Ratio_Theoretical_Air* LAMBDA,

{Fuel without moisture + Dry airt
Fuel_DRY_AIR_mass = (((Reg_esteq_02 + n_02*M_0ZyBase_fuel)
Fuel_DRY_AIR_molar = (({n_02 +Req_esteg_02)*1000Base_fuel)

{Reactants (fuel + dry air)}

Ex{ Solution

Unit Settings; [kJVCY[kPa)/ka]{degrees]
Alrgyy =79 [#%]

Alreg =21 [#]

Basep =100 [kg]

o= fad o]

Fuelpry ajp e = 2914 [ko/kg fuel]]

Fuelnpy sl mole = 122.3 [malf kg uel]]

=00 el

A =125

bpo =12 [katkmol]
byy =2 [kafkmol]
by =28 [katkmol]
Mga =32 [karkmol]
Mg =32 [kg/kmol]
ng = 7,367 [kmol]
Noptrando,n = 3681 [kmol]
ny = 9.4 [kmol]

Mgy = 2.445

Oe s [ OBESTE Thrnoll

Pt g = 16.8 [kaikg fuel]]

Reactants = 1605 [kojky fuel]|
Fetge5000 = 1999 [ka]

Fi8 0 ggtaq 02 = 3785 [kmol]

g =22 [%]

Feactants = ((Base_fuel + (Reag_ssteq_082 * (Aire_N/ire_O0)* M_MN2 + Reqg_esteq_02*M_02)) { Base_fueli* LAMBDA

a) Relacion aire combustible (tedrico y actual) b) Composicion del combustible con y sin humedad c¢) Datos obtenidos con EES
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4.5.2 Resultados del caso segundo

4.5.2.1 Poder calorifico, eficiencia de combustion y capacidad calorifica

a)

Lower Heating, LHY Higher Heating, HHY
(pArF)
35824.12 |  Kifkg fuel 37349.12
(D.Ash)

28372.70 )  Kdfkg fuel 29580.50

(As received)

- m =2

k3jkg fuel
@ [uke -

b) (Reference state: To=25 ° C and Po=100 kPa)

Combustion Efficiency o

(Incomplete Combustion Loss)

1000 % for complete combustion

25,0 =

100,0 =

- Experimental
laboratory

Lower Heating, LHY
I (energy balance) 35704.98 | kifkg fuel

Qd(To) kifkg fuel

c)

2] Equations Windc

C=B7.2[%]
H=55[%]
5=04[%]
0 =61[%]

Ash = 20.8[%]
maoisture = 2.6[%]

I”Experimental Caorrelation: Dulong (exp)"l

HHY_1=(033834C + 1.443 %(H - O/8) + 0,0342*S1 000 {kJ/K g}
LHY = HHY_1 - (25071 4moisture/1 00) + 2261 04(H/1 00

I”Experimental Caorrelation: Strache and Lant (1924)" I

HHY_2= (0,3406*C + 1,4324*H - 0,1632*0 + 0,1047*3)*1000 {kJ/kg}

I”Experimental Carrelation: Schuster (1 931)”'

HHW_3 = (0,3397%C + 1,4337H + 0.0931*5 -0.127 3071 000 {kJ/kg}

5 Solution

=lolx|

Unit Settings: [kJ[CLkFal/kol/[degrees]

Ash = 20,8 [24]
H =55 [%]

C =672 [%]

HHv, = 23608 [KJ/Kg]

HHY, = 23874 [KJ/Kg]|

HHYv = 29334 [KJ/Kg]

LHY = 28299 [KJ/ k]
0 =61 [%]

Calculation time = 0 sec

moisture = 2,6 [%]
5 =04 [3]

a) Poder calorifico superior e inferior b) Eficiencia de combustién c) Datos obtenidos con EES del HHV y LHV empleando distintas correlaciones
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b)

Speniﬁc heat

Specific heat

| Kkirav, 1965 (cosls)

[Come) e

{Specific heat}

Cp_Kiraw = 0,584 + (58610 (-4 T
T=25+273

Cp_Tomeczek = 0,91 + 246410737 T + 1,33*10° (-6 T2

@ Solution
Unit Settings: [kJICLkEaL]K
CPyy, = U.7B8E [KJikg K]

Cpp = 1,767 [KJ/ Kg K]]

(=[5 s

degrees)

T -208 (K]

Calculation time = .0 sec

a) y b) Capacidades calorificas obtenidas de las correlaciones experimentales de Kirov y Richardson c¢) Datos obtenidos con EES de las
capacidades calorificas para las correlaciones del apartado a) y b)

Pagina 49



a)

Si0;
ALD:
Fe:0s

Ca0
MgQO
TiO;
Na O

K;O

50,

P20

Others

4.5.2.2 Propiedadesy composicién de las cenizas

b)

Mass ratio %o

54,0600 E|i

Fusion temperatures T Redud
ising ucing silica/alumina

Initial deformation 7= (1369.54) = (1333.31 ratio i0./A10s
23,1800 — - §
Softening T2 13098.08 oC 1358.50 Silica ratio sp £
&,8500 3:
= Hemisphere T2 1408.39 o 1369.32 Total base Oxid %o
6,5700 =
— Flow T2 1428.27) °€ [ 1393.58 Total acid oxide{ _78.250) %
FOULING PROPEMSITY OF COAL ASH
1,0500 El: Base/acid ratj -
2 [Atog 8 Duzy (US), Rb/z %Ne20 incoal = nga (_o.260)
0,8200 =
Fouling index | 0.213 ) ( MEDIUM ] Base-to-acid ratio
1,6000 =] @ rorap
35400 = SLAGGING PROPEMNSITY OF COAL ASH
: - [ Attig & Duzy U.S.ffor bitumincus ashes) - Dolomite ratio
0,5000 El:
Slagging index [ 0.104 ] l LOW l Detrital/authigenic
0,0000 3: index B

G

Viscosity (at 1426 oC)
528.471) Poise

| Reid & Cohen, 1544

Multi-Viscosity Index

0.819

Alkali

Kl

Thermal conductivity

Magdzizrza et al, (biomass)
Critical viscosity T2 Liquidus T2 | Seman= amasst ﬂ
B 1499.09 | 2C B 1561.32 ) =C 0.183) WimK

B Solution

Unit Settings: [kJ/[C)[kPa)/{{kol/[degress]
Al203=2318 [*4]

By p = 0.2327 %]

Fez03 =685 [*]

K20 =1.6 [*5]

B, = 0.2257 [%]
Cal =657 [%]

Fouling 4. = 01851

MgO = 1,83 [%]
S

MNa20 =082 [%] P20OE = 0.5 [22]
Ratiog o alminia = 2332 [O/o]| S =04 [%]

Silica, g, =78 [*] Si02 = 54.06 [3]
Slagying) ge, = 009028 | 503 =3.54 [3]

T =1699 TiDE =1.05 [3]

Total_; = 78,29 [24] Totalpce guide = 20.39 [%]
T.,=1402 [*C] wiscosity =529.3 [Poise]|
®=0.78

c)
1ASH: Froperties}
Slagging_Index = (B_&) *3
Fouling_Index = (B_AFMNazO
"Silica ratio"
Silica_ratio = (Si02*100)/ (Si0Z + Fe203 +Cal + MgO)
"Silica / Aluminia ratio"
Fatio_Silica_Aluminia = SI02} AI203
"Basefacid ratin”
(B_A) = (Fe203 + Cal + MgO + K20 + Na2(0) / (Si02 + Tio2 + Al203)
"Base-to-acid ratio”
(B_A_F) = (FezO3 + Cal + MgD + KZO + MaZO+ PEOE) / (SI0Z + TiOZ + AIZ03)
"Critical viscosity T2"
T_cw=138544 + 741*B_A
"Total base oxide"
Total_base_oxide = Fe203 + Cal + MgD + K20 + 503
"Total acid oxide"
Total_acid_oxide = Si02 + AI203 + TiO2
"Hoy etal (196%)"
logl0fviscosityd = 4468 * ()72 + (1.265*1074)/T) - 7.44
T=1426 + 273

H =202/ (SI02 + Fe203 + Cal + MgO)

a) Composicion de las cenizas b) Propiedades de las cenizas c) Datos obtenidos con EES de las propiedades de las cenizas
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Analisis termodinamico de procesos reactivos con biomasa y biodiesel aplicando
ﬂ} Thermo Combustion

& D Universidad Politécnica de Cartagena

4.6 Gréficas bajo EES

4.6.1 Concentraciéon de gases en funcion del coeficiente de exceso de aire

€02, CO, 02 [mol]

[
=)

0 0,5 1 1,5 z 25 3 3.5 4
Coef. exceso de aire

llustracion 11: Concentracién de gases en funcién del exceso de aire

La grafica muestra en términos porcentuales la relacion de moles estequiométricos de €0, C0O, y
0, frente al coeficiente de exceso de aire (A). Se aprecia una disminucion de moles de CO cuanto
mayor es el valor de A. Esta variacion esté relacionada con la mejora de la combustién, haciéndola
completa, es decir, formando cada vez mayor cantidad de dioxido de carbono (CO,) y menor
cantidad de mondxido de carbono (CO), es decir, a medida que el coeficiente de exceso de aire
se incrementa, el porcentaje de oxigeno aumentara, por lo que existira un mayor contenido de
oxigeno para reaccionar y por lo tanto un menor contenido en la concentracién de monéxido de
carbono.
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4.6.2 Temperatura de salida de los gases de combustion en funcion del coeficiente de
exceso de aire

z
‘% | \+

e 500 | '\\\ ]
a2

5 400 | \" -
[ = \

1 1,5 2 2.5 2 3,5 '
Coef. Exceso de aire

llustracion 12: Temperatura de salida de los gases de combustién en funcién del exceso de aire

Esta grafica representa la temperatura de salida de los gases de combustion frente al coeficiente
de exceso de aire para un calor de combustién constante. Por tanto, rigiéndonos por la ecuacion
del calor especifico (cantidad de calor que debe suministrarse a una unidad de masa de una
sustancia o sistema termodindmico para aumentar la temperatura en una unidad):

Q =c¢, mAT

De esta manera, con el aumento de masa de aire, parte de la energia liberada por el calor de
combustién es absorbida por la masa de aire que no ha intervenido en el proceso de combustion,
produciendo una disminucion de la temperatura de los gases de combustion.
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4.6.3 Entropia generada en funcién del coeficiente de exceso de aire

! / ]

— es | i
¥ e
E ¥
= G4 - / E
=
E *

m 92 / _
W

E_ n n 1 n 1 n 1 n 1 n 1

1 1.5 2 25 3 3.5 4

Coef. Exceso de aire

llustracion 13: Entropia generada en funcién del exceso de aire

La llustracion 13 muestra la entropia generada en funcion del coeficiente de exceso de aire.
Rigiéndonos por el segundo principio de la termodindmica, se ha comprobado que al aumentar el
coeficiente de exceso de aire, aumenta el nUmero de moles tanto en los reactivos como en los
productos, dando lugar al aumento de la entropia generada.

1 (0 S
Zns'—Zns' = —f—Q+—g
= - n.J T ne

Asi mismo, se comprueba que se trata de un proceso internamente reversible ya que la entropia
generada para el sistema estudiado es siempre mayor que cero.

S { > 0 proceso internamente irreversible
9 (= 0 proceso internamente reversible
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4.6.4 Eficienciade lacombustién en funcién del calor la reaccién

100 T T T T T T T T

90 | / 1
20

eficiencia [%]
g 3

N f

O 1

2[' M 1 L 1 L 1 L 1

7500 11500 15500 19500 23500 27500
Q; [KJ/Kg ]

llustraciéon 14: Eficiencia de la combustién en funcién del calor de la reaccién

La eficiencia de combustion es una medida de la eficacia con la que la energia del combustible se
convierte en energia util (por ejemplo, para crear vapor). La eficiencia de la combustion se
determina restando el contenido de calor de los gases de escape, expresado como un porcentaje
del poder calorifico del combustible, del potencial total de calor del combustible, o el 100% como
se muestra en la formula siguiente.

Eficiencia de combustion (%) = (calor de la chimenea / valor calorifico del combustible) *100

Mantener la eficiencia del sistema de combustion es una necesidad recurrente en las industrias.
Esta necesidad radica en reducir los tiempos de inactividad, asi como alargar la vida del equipo,
a la vez que su seguridad es 6ptima.

De esta manera, en la llustracion 14 podemos comprobar la existencia de una pendiente lineal.
Por lo tanto, a medida que la eficiencia aumenta, el calor aumenta. Por el contrario, siguiendo la
ecuacion de la recta (y = mx + n) determinamos que conforme aumenta la eficiencia, disminuye el
poder calorifico debido a que son inversamente proporcionales.
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4.6.5 Poder calorifico en funcién de la viscosidad cinematica

n

[
tn

HHV [M.J/Kg]
&

sl - i

a7 sl 0 s
a 2 4 @8 2 10 12 14 18 18 20

Viscosidad [m2s]

k
ol

llustracién 15: Poder calorifico en funcién de la viscosidad cinematica

El poder calorifico en funcién de la viscosidad cinematica ha sido obtenido a partir del modelo de
Lewis — Squire:

HHV = (0,465*Viscosidad cinematica) + 39,45

Como se puede observar, se trata de una ecuacion lineal, donde el resultado evidencia una
relacion directa entre la viscosidad cinemética y el poder calorifico, de tal manera que, a mayor
viscosidad, mayor poder calorifico.
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4.6.6 Poder Calorifico en funcién de la humedad

4500 y T y T y T y T

4000 _

23500 B
2000 \ 4

i 20 40 80 &0 100
Humedad [%]

PoderCalorifico, [kcalkg]

llustracién 16: Poder Calorifico en funcién de la humedad

La gréfica perteneciente a la llustracion 16 representa el poder calorifico en funcién de la humedad.
Los porcentajes de humedad que se encuentran presentes en el combustible influyen de manera
significativa en el poder calorifico, pues, cuanto mayor es el poder calorifico de un gas, menor es
el porcentaje de humedad, por lo que se hara necesario una cantidad menor de masa para generar
una determinada cantidad de energia de combustion. Por el contrario, a menor poder calorifico, la
cantidad requerida sera mayor. Asi mismo, un poder calorifico alto se traduce en menor costo de
operacién del proceso en cuestion.
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4.6.7 Densidad de vapor de agua en funcién de la temperatura

”‘E &0 T T T T T T T
= |
E =0l A
[
c B
> /
g wr - 4
@ /
-
= 20 | * _
-] /
=
w
S 20p / §
= .,-/"f.
10 | - 4
_o—'_'_'_'-'_'_'-'_'_'- d
n 1 1 1 1 1 1 1 L ‘é
a B 10 15 20 25 30 35 40

Temperatura [*C]

llustracion 17: Densidad de vapor de agua en funcién de la temperatura

La densidad de vapor de agua esta ligada a la temperatura, de tal manera, podemos apreciar que
a medida que incrementamos el valor de la temperatura, aumentamos la densidad de vapor. A su
vez, y partiendo de la ecuacion donde la humedad relativa es igual al cociente de la densidad de
vapor de agua entre la densidad de vapor de agua de saturacion, se comprueba que, cuando
aumenta la temperatura, aumenta la densidad de vapor de agua, y, por tanto, la humedad relativa.

Pagina 57



Analisis termodinamico de procesos reactivos con biomasa y biodiesel aplicando
Thermo Combustion

£
7

‘i)
D Universidad Politécnica de Cartagena

4.6.8 Presion de vapor en funcién de la temperatura

Presion [KPa]
[=1]

'.‘_'_"..'_'_'_'_Tdf# L 1 L 1 L "'ff:-

0 20 40 60 20 100
Temperatura [*C]

llustracion 18: Presion de vapor en funcion de la temperatura

En dicha grafica podemos observar la relacién exponencial existente entre la presion de vapor de
agua con respecto la temperatura. A medida que se produce un incremento de presion de vapor
(presion para un valor de temperatura dado a partir de la cual la fase liquida y el vapor permanecen
en equilibrio), aumenta la temperatura.
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4.6.9 Factor Fouling y Factor Slagging

0.45 T T T T T T T T T T T T

0l / - 0as | / i
_ " P ]

Sla A0MNAg ctor
o
Foulin@e; cior
A

ol ] " ]

0,05 1 I 1
0.4 0.e 0.8 1 1.2 1.4 1.6 18

Na20 [%]

.'\
N

I
P
4]

a 0.45 -] 1.35 1.8

5 ']

llustracién 20: Factor Slagging en funcién de la cantidad de azufre  llustracién 19: Factor Fouling en funcion de la cantidad de Na20

En las llustraciones 19 y 20 se representan el factor fouling y slagging en funcién de la cantidad
de Na,0 vy azufre. En ambas graficas podemos observar que, a medida que aumenta la cantidad

de Na,0 o de azufre (S), aumentan el factor fouling o slagging, cumpliendo asi su relacion directa.
Dicha relacion se determina por las siguientes ecuaciones:

Factor Slagging =B/A* S
Factor Fouling = B/A * Na,0
Ambos factores pueden clasificarse de la siguiente manera: Low, Medium, High, Severe.

Con respecto al factor fouling, decimos que se encuentra en estado “Low” si el factor es menor
que 0,2, “Medium” si se encuentra entre 0,2 y 0,5, “High” si esta entre 0,2 y 1, y “Severe” si es
mayor gue uno. Cuanto mayor sea el valor de este parametro, mayor sera la formacion de
depdsitos cementados en forma de incrustaciones.

Hablamos de “Low” para el factor Slagging cuando se encuentra por debajo de 0,6, una vez lo
supere, se encontrara en la siguiente categoria (medium), cumpliéndose un rango entre 0,6 y 2.
Entre 2y 2,6 sera “High” y mayor que 2,6 se cumplird el estado “Severe”. Cuanto mayor sea el

valor de este parametro, mayor sera la formacién de escoria.
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4.7 Comparativa termodinamica de la biomasa frente al carbén

Los datos recogidos en las tablas siguientes han sido obtenidos a partir del software Thermo
Combustion y otras fuentes (ref. [35]). Estas muestran los analisis proximos y dltimos de distintos
carbones y biomasas, asi como la relacion materia volatil-carbon fijo, poder calorifico superior,
densidad aparente y densidad energética.

Las diferencias principales entre la biomasa y el carbén son; contenido energético, contenido de
materia volatil y oxigeno, cenizas, y contenido de azufre. El contenido energético de la biomasa
es menor, su contenido en volatiles y oxigeno es mayor, y su contenido en cenizas es menor que

en el carbdn. A su vez, el contenido de azufre en la biomasa se suele considerar despreciable.

Analisis préximo (%) Analisis ultimo (%)
Densi
. Materia ! Carbdn PCS en5|f:lzi|d Ratio
Cenizas volstil fiio C H N S cl (o] (K)/ke) energética MV/CF
Lignito 51 52,11 42,83 65,9 4,98 10,69!0,39! (-) 23 25256 18,94 1,21
Antracita| 8,25 34,7 57,1 72,48 + 5,64 11,2810,94! 0,13 11,1 | 30239 25,71 0,60
Carbdn 34,5 28,01 37,59 | 47,85 3 0,7315,081 0,13 i 8,77 | 24492 19,59 0,74
Tabla 4: Analisis Gltimo y préximo de varios carbones
Anadlisis proximo (%) Analisis ultimo (%)
. Materia ! Carbon PCS Den5|?|?d Ratio
Cenizas volatil fiio C H N S cl (o] (K)/kg) energética MV/CF
Residuos |, 1 551 | 145 [45631561!0,092 ! 0055 000914057 | 20347 | 1017 | 3.8
de madera
Cascarade |, g 76 12071 | 493 15971 0,76 | 0,04 | 0,01 140,63| 19564 | 13,47 | 3,67
almendra
:'I‘i‘::° de | 42, 82 11628 | 52,8 16691 045 | 0,05 | 0,04 13825| 21726 | 1434 | 504
Serrin 0,4 84,4 15,2 51,3163 1 0,12 0,02 0,07 42 20482 10,92 5,55

Tabla 5: Analisis Gltimo y préximo de varias biomasas
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Contenido de materia volatil. Existe una diferencia significativa entre el contenido de materia
volatil del carbon y la biomasa. Podemos observar en las Tablas 4 y 5 que, para el caso del carbén,
el contenido es entorno al 30%, notablemente menor que en la biomasa, cuyo contenido en materia
volatil supera el 70%. Dicha diferencia repercute en gran medida en el proceso de combustion. Asi
mismo, un mayor contenido de materia volatil se traduce en una mayor relacion materia volatil-
carbon fijo. Se observa en las tablas que para el caso del carbén la relacion MV/CF posee valores
entorno a la unidad, a diferencia de la biomasa, la cual tiene valores de hasta 5. Asi mismo, cuanto
mayor sea el ratio MV/CF, més rapido sera el proceso de combustion. El tamafio de particula y la
temperatura de combustion también son factores que influyen sobre la volatilidad.

Densidad energética (KJ/m3). La densidad de energia ha sido obtenida como el cociente del
poder calorifico (KJ/kg) entre la inversa de la densidad aparente (Kg/m3). Tanto los valores
del poder calorifico como la densidad generalmente son menores en la biomasa, asi mismo, la
densidad energética también lo sera. Este hecho implica que, para abastecer la misma cantidad
de energia, sera necesario una mayor cantidad de combustible y, por consiguiente, el aumento de
volumen.

Contenido de oxigeno, azufre y nitrdgeno. Como se observa en las Tablas 4 y 5, la necesidad
de aire serd mayor para el carbén que para la biomasa, debido a su menor contenido en oxigeno.

A su vez, a partir del contenido de azufre y nitrégeno se forma emisiones de S0, y NOy, los cuales
contribuyen de manera significativa en el efecto invernadero. Para el caso de la biomasa, estas
emisiones serdn menores, lo que da lugar a la mejora del medio ambiente y por tanto al bienestar
de nuestro planeta.

Contenido en cenizas. A partir de los datos obtenidos en ambas tablas, se observa que el
contenido en cenizas es menor para la biomasa, esto se traduce de manera positiva pues, los
indices slagging y fouling (explicados anteriormente) seran menores, dando lugar a una
disminucion de la formacién de escoria e incrustaciones. Ademas, el contenido de cenizas
repercute de manera notable en la disminucién de transferencia de calor y, por consiguiente, a
pérdidas de rendimiento, asi como el aumento de los costes de operacién.
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5 BIODIESEL

5.1 Introduccion

La sociedad de hoy en dia evoluciona de forma continua con el fin de la mejora en la vida diaria,
asi mismo, la energia sera necesaria para llegar a obtener todos aquellos avances tecnoldgicos
gue deseamos.

Una de las fuentes mas importantes de energia es obtenida a partir de los combustibles resultantes
del petréleo, sin embargo, se prevé que a medida que avance el tiempo la combustion de dichos
combustibles fésiles se reduzca. Esto se debe a la liberacién de gran cantidad de sustancias
contaminantes, las cuales afectan de manera considerada al ecosistema. La conciencia de la
tecnologia de produccién mas limpia estd aumentando a nivel mundial. La necesidad de una
sustitucién a los combustibles fésiles ha provocado una extensa investigacion en los ultimos afios.
Es por ello, que se ha apostado por aquellos combustibles derivados de plantas, energia solar y
mas como una eleccién esperanzadora y favorable para el climay el ecosistema. De esta manera,
nos centramos en el biodiesel como resultado de la imprescindibilidad de un combustible limpio.

5.2 Definicion

El biodiesel es un combustible liquido renovable que reemplaza combustibles derivados del
petréleo. El biodiesel tiene un origen biolégico, es decir, es obtenido a partir de recursos
renovables tales como aceites vegetales y/o grasas animales que son sometidos a procesos
industriales.

El biodiesel suele combinarse con diésel (el cual procede del petréleo). Dicho combustible se
puede utilizar en su estado mas puro (B100), es decir, cuando existe un 100% de biodiésel. Sin
embargo, dependiendo de las cantidades de la mezcla, es decir, del porcentaje de biodiésel que
se encuentra presente en dicha mezcla, hablamos de B50, B20, etc.

5.3 Obtencion del biodiesel

En cuanto a su composicion, un aceite queda definido por los triglicéridos, que a su vez son una
mezcla de ésteres que comprenden tres acidos grasos y una molécula de glicerol. La obtencién
se puede hacer por medio de la transesterificacién, en presencia de etanol o metanol (suele ser
en presencia de metanol debido a que este alcohol, a diferencia de otros, es de cadena corta, y
por tanto mas econémico), los ésteres reaccionan para dar lugar a los ésteres mono-alquilicos, los
cuales son conocidos como biodiesel. Dicha reaccion es lenta por lo que se hace necesaria la
presencia de un catalizador (NaOH, KOH, etc.)

La reaccion principal de transesterificacion se compone de tres sub-reacciones. Dichas reacciones
transcurren de manera consecutiva. En la primera reaccion, el triglicérido es transformado en
diglicérido, produciéndose a su vez un éster.
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CH20CORy
I
CHOCOR:

I
CH20COR3
triglicérido

CH20COR;y
I
CHOCOR:
I

CH20H
diglicérido

CH30OH <«

metanol

CH:OH €—>

metanol

CH20COR;
I
CHOCOR:

I

CH20H
diglicérido

CH20H
I
CHOCOR:

I
CH20H

monoglicérido

De tal manera, podemos concluir que los ésteres grasos se fabrican actualmente mediante la
transesterificacion de triglicéridos con alcoholes ligeros. Los triglicéridos se encuentran en aceites
vegetales y grasas animales, mas generalmente conocidas como lipidos. La reaccion de
transesterificacion tiene lugar en presencia de un catalizador, acido o base adecuados. El éster
graso se libera simultdneamente con la reformacion del grupo OH en glicerol. La reaccion principal
comentada anteriormente esta controlada por el equilibrio quimico y se expresa en las siguientes
reacciones:

CH30COR3

éster metilico

A continuacion el diglicérido obtenido en la primera reaccidén es convertido en un monoglicerido,
dando lugar a la obtencién de un nuevo éster.

CH30COR,

éster metilico

Finalmente, el monoglicerido es convertido a glicerol, produciéndose a su vez la formacién de un
éster metilico.
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CH20H CH20H

I I
CHOCOR2 + CH3OH <—>» CHOH + CH3OCOR:2

| |
CH20H CH20H

monoglicérido metanol glicerina éster metilico

En la conversion completa de los intermedios, la reaccién global de transesterificacion es:

CH20COR CH20H

I I
CH.0COR + 3CHiOH <«—>» CHOH + 3 COOCH3

| | I
CH,0COR CH20H R

triglicérido metanol glicerina éster metilico

llustracion 21: Proceso de transesterificacion general

Pagina 64



Analisis termodinamico de procesos reactivos con biomasa y biodiesel aplicando
ﬂ} Thermo Combustion

& D Universidad Politécnica de Cartagena

5.4 Tipos de biodiésel

En la actualidad se encuentra presente una distincion que a lo largo del tiempo ha ido surgiendo
debido al desarrollo de las materias primas, produciéndose una agrupaciéon de varios tipos de
biodiesel (se usa también para los biocombustibles) en relaciéon a su origen.

Para ello, los tipos de biodiesel se clasifican en tres generaciones distintas.

e Biodiesel de primera generacion: El biodiesel de primera generacion es obtenido con
materia prima vegetal, como puede ser la soja 0 el maiz, la cual puede servir de
alimento tanto para animales como para humanos. Una de sus principales ventajas
reside en que este tipo de materia prima es un cultivo que esta ampliamente extendido,
teniendo asi una fécil obtencién.

e Biodiesel de segunda generacion: Este tipo de biodiésel surgié como una sustitucion al
uso de todos los aceites convencionales como materia prima, dando uso de materiales
biodegradables procedentes de la industria, agricultura, actividad forestal, etc.

e Biodiesel de tercera generacion: Estos biocombustibles surgieron gracias a la
investigacion de materias primas nuevas para que proporcionaran un mayor
rendimiento y potencial energético. Generalmente esta busqueda se ha centralizado en
la obtencidn de microalgas como materia prima.

Dicha mejora de rendimiento se debe a que la cantidad de aceite en relacién con su
masa es mucho mayor. No obstante, este biocombustible tiene un punto negativo en
cuanto a la condiciones que requiere de temperatura, uso de fertilizantes y costes de
produccion elevados.

5.5 Propiedades

5.5.1 NuUmero de cetano

La caracteristica de combustién mas importante es el indice de cetano (CN). El nimero de cetano
(CN) hace mencién a la calidad de combustion del combustible, siendo a su vez una medida de la
autoignicion del combustible. El biodiesel estd formado principalmente por hidrocarburos de
cadena larga, siendo el nimero de cetano mas alto que el diésel.

El nimero de cetano de FAME (éster metilico de &cido graso) varia con la cantidad de insaturados.
De tal manera que, el indice de CN produce un aumento en la longitud de la cadena, pero
disminuye con la insaturacion del éster graso y, como resultado, depende de la compaosicién de la
materia prima. El aumento de la cantidad de insaturados da lugar al aumento del niamero de
cetano. Por tanto, cuanto mayor es el valor del nUmero de cetano, la combustion serd de mejor
calidad, produciéndose una reduccion en cuanto a la ignicion.
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5.5.2 Viscosidad cinematica (40°C)

La viscosidad se define como la medida de resistencia al flujo de un determinado liquido. Esto es
debido a la fricciéon interna que ocurre en una parte de un fluido que se mueve sobre otra. La
viscosidad es una propiedad critica, ya que afecta el comportamiento de la inyeccion de
combustible.

En general, una mayor viscosidad conduce a una peor atomizacién del combustible (proceso
previo a la combustién de un combustible liquido, que consiste en pulverizar éste en particulas de
diametro lo mas pequefio posible), causando una mala combustion en el motor y, por tanto,
depdsitos en el mismo, ademas de una vaporizacion mas pobre. Esto conduce a una combustion
mas pobre en general, mayores depdsitos y emisiones. La viscosidad del biodiesel es tipicamente
mas alta que el del diésel de petroleo.

5.5.3 Densidad

La relacion aire-combustible y el contenido de energia dentro de la camara de combustion estan
influenciados por la densidad del combustible. En términos generales, los valores de densidad de
los biodiesel son mas altos que las del diésel de petréleo, por lo que produce un aumento de la
densidad de la mezcla. La densidad de FAME (éster metilico de acido graso) se ve repercutida
por el grado de insaturacion, de tal manera que, a mayor grado de insaturacién, mayor densidad.
Otra de las propiedades que también se ve perjudicada por la longitud de la cadena es la densidad,
cuanto mayor es la longitud de la cadena, menor es la densidad del combustible.

5.5.4 Indice de acidez

Suministra una cantidad del nimero acidos grasos libres que forman parte del combustible.
Cuando el valor del indice de acidez supera el valor limite puede dar lugar a corrosiones.

5.5.5 Indice de yodo

Por cada molécula de yodo, se produce una reaccidn con un doble enlace carbono — carbono. Es
por ello, que dicha propiedad se usa para la medicion del nivel de insaturacion (dobles enlaces)
en lipidos.

5.5.6 Punto de enturbiamiento, punto de fluidez y punto de obturacién del filtro frio

Los combustibles derivados del diésel que se encuentran a bajas temperaturas dan lugar al
proceso fisico denominado cristalizacion. Dicha cristalizacibn se encuentra presente en las
parafinas que tienen un alto peso molecular (C18-C30). Dos parametros importantes para
aplicaciones de baja temperatura de un combustible son el punto de enturbiamiento (CP) y el punto
de fluidez (PP).

El punto de enturbiamiento se define como la temperatura a partir de la cual aparece una nube
formada por cristales de parafina en un liquido cuando éste se enfria. La cera del diésel o la biocera
del biodiésel adquieren un aspecto turbio, dando lugar a taponamientos en orificios o filtros.

El punto de fluidez (PP) se define como la temperatura a la cual, la cantidad presente de cera que
se obtiene de la solucion es adecuada para gelificar el combustible. El biodiésel tiene mayor punto
de enturbiamiento y punto de fluidez que el diésel convencional.
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El punto de obstruccién del filtro en frio (CFPP) es la temperatura mas alta a partir de la cual se
interrumpe el paso en un tiempo determinado, de un volumen dado de combustible por un equipo
de filtracién, después de haberlo enfriado en condiciones normalizadas.

5.5.7 Punto de inflamacién

Esta propiedad se define como la temperatura por encima de la cual el combustible se encendera
cuando se exponga a una chispa.

El punto de inflamacion esta inversamente relacionado con la volatilidad (tendencia que tiene un
liquido a evaporarse) del combustible. Las especificaciones de biocombustible para el punto de
inflamacién estan destinadas a proteger contra contaminacion por impurezas altamente volatiles,
principalmente el exceso de metanol que queda después de los procesos de extraccion del
producto.

5.5.8 Estabilidad a la oxidacién

Este parametro es fundamental cuando el biodiesel se oxida, pues la oxidacion da lugar al aumento
en el numero de sedimentos y depdsitos, es por ello que se necesitara mitigar la oxidacién para
gue no se produzca una acumulacion en cuanto a sedimentos/depadsitos.

En general, el biodiesel tiene una oxidacion mayor que el diésel convencional.

5.5.9 Mono-/Di-/Triglicéridos
El biodiésel presenta una formacién de coque mas pronunciada que el diésel convencional. Por
esta razon, el contenido de mono, di y triglicéridos debe mantenerse por debajo del 0,4% en peso.
5.5.10 Poder calorifico

Debido a su alto contenido de oxigeno, el biodiesel tiene valores de energia de masa mas bajos
gue el diésel de petréleo. Como el carbono del acido graso aumenta la cadena (para un nivel de
insaturacion constante) la fracciébn de masa de oxigeno disminuye, por lo que aumenta el poder
calorifico.
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5.6 Normativa

El biodiesel debe cumplir una serie de parametros, de tal manera que sus propiedades queden
entre unos valores minimos y maximos, para asi poder asegurar la calidad y seguridad del
combustible biodiésel.

Por ello, se muestran dos normativas (entre otras), de las mas utilizadas actualmente. La primera
normativa pertenece a la Unién Europea (EN-14214) y la segunda a Estados Unidos (ASTM
D6751-09). Dichas normativas recogen todas aquellas caracteristicas que el biodiesel debe
cumplir.

o Normativa EN-14214

Propiedad Minimo Maximo Unidades
Densidad (15°C) 860 900 kg/m3
Numero de cetano 51 -
Punto de inflamacion 101 - °C
indice de acidez - 0.5 mg KOH/g
Viscosidad cinematica 35 5 mm?/s
Estabilidad de oxidacion 6 - horas
indice de yodo - 120 g 1,/100g
Glicerina total - 0.25 %masa
Mono-/Di-/Triglicéridos - 0.4/0.4/0.4 %masa
Punto de obturacion del filtro frio -10 -20 °C
Contenido de metanol - 0.20 %(m/m)

Tabla 6: Normativa EN-14214
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o Normativa ASTM D6751-09

Propiedad Minimo Maximo Unidades

Numero de cetano 47 - -
Punto de inflamacion 93 - °C
Viscosidad cinematica 1.9 6 mm?/s
Estabilidad de oxidacion 3 - horas

Glicerina total - 0.24 %masa
Contenido de metanol - 0.2 %(m/m)

Tabla 7: Normativa ASTM D6751-09

5.7 Metodologia

5.7.1 Acidos grasos

Son biomoléculas que estan constituidas por una cadena hidrocarbonada de gran longitud. Dicha
cadena representa la estructura de una cadena alquilica (la cual puede presentar dobles enlaces),
y en el extremo de la cadena se encuentra un grupo carboxilo (-COOH). Por tanto, podemos decir,
gue los &cidos grasos son acidos carboxilicos, teniendo como particularidad la posibilidad de
presentar naturaleza lipidica.

llustracion 22: Estructura de un acido graso
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Los &cidos grasos que se encuentran en los lipidos constituyen el ‘perfil de acidos grasos’, siendo
éste un parametro fundamental para la caracterizacion de las grasas, aceites animales o
vegetales. Por tanto, dicho perfil depende de la naturaleza y materia prima utilizada.

Al mismo tiempo, en funcién del tipo de enlace que presenten, se pueden catalogar en acidos
grasos saturados o acidos grasos insaturados.

e Acidos grasos saturados: La cadena hidrocarbonada se encuentra formado por enlaces
simples (C-C). Se encuentran mayoritariamente en los animales, y a diferencia de los
acidos grasos insaturados, éstos tienen un mayor punto de fusion.

e Acidos grasos insaturados: El radical alquilico presenta dobles enlaces (C=C).

Para poder clasificar y representar a los acidos grasos, debemos tener en cuenta su
namero lipidico, el cual informa sobre el nUmero de enlaces que presenta — no presenta
enlaces (0), presenta enlace simple (1), presenta doble enlace (2) -.

Nomenclatura comun

Acido propidnico
Acido butirico
Acido valérico
Acido caproico
Acido enantico
Acido caprilico

Acido pelargonico
Acido caprico

Acido undecanoico
Acido liurico
Acido tridecanoico
Acido miristico

Acido pentadecanoico

Acido palmitico
Acido margarico
Acido estearico

Acido nonadecanoico

Acido araquidico

Acido heneicosanoico

Acido behenico
Acido tricosanoico

Numero lipidico

C3:0
C4:0
C5:0
Cc6:0
C7:0
C8:0
Co:0
C10:0
C11:0
C12:0
C13:0
C14:0
C15:0
Cl16:0
C17:0
C18:0
C19:0
C20:0
C21:0
C22:0
C23:0

Formula

molecular

C3HsOn
C4HszsOn
CsHyoOn
CeHppOn
C7H140On
CgH150n
CyH130n
C1oH2002
C11H» O
C12HOo
C13H2602
C1aH2:20n
C15H3p02
C1sH120n
C17H3407
C18H3602
C1sH3zOn
C20H400n
Ca1HpOr
CnHuOn
Ca3Hys05

Tabla 8: Acidos grasos insaturados
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A continuacion, se encuentran los acidos grasos saturados mas comunes que estan presente en
el biodiesel.

Nomenclatura comin Numero lipidico Formula.
molecular

Acido miristico Cl4:1 C14H2302
Acido palmitoleico C16:1 C16H300;
Acido oleico Cl18:1 C1sH340
Acido ricinoleico C18:1 C18H3403
Acido linoleico C18:2 Ci15H3202
Acido linolénico C18:3 C15H3007
Acido araquidénico C20:4 C20H3202

Tabla 9: Acidos grasos saturados

5.7.2 Esteres de acidos grasos

Como se expone anteriormente, el biodiésel lo forman los ésteres alquilicos que, por el empleo
del metanol como alcohol, seran metilicos.

En el transcurso en el que ocurre la reaccién de transesterificacion, las cadenas hidrocarbonadas
gue constituyen los triglicéridos se encuentran mantenidas por los ésteres metilicos.

Acido graso Nimero Metil-éster de acido graso Nimero
lipidico lipidica
Acido palmitico C16:0 Metil Palmiato C17:0
Acido estearico C18:0 Metil Estereato C19:0
Acido oleico C18:1 Metil Oleato C19:1
Acido linoleico C18:2 Metil Linoleato C19:2
Acido linolénico C18:3 Metil Linoleanato C19:3

Tabla 10: Formacion de metil-ésteres a partir de sus acidos grasos

Por tanto, todas las propiedades y caracteristicas de los combustibles de biodiesel proceden de la
composicion de diferentes metil-ésteres de acidos grasos.

En la Tabla 9 se encuentran la variacidon en cuanto a las caracteristicas, en funcién de la estructura
guimica de cada metil-éster del biodiesel.
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Cadena de acido graso

Propiedad Longitud d Grado d
. ongit e rado de
Presencia de grupo OH 2 . -
cadena insaturacion
Densidad Aumenta Disminuye Aumenta
Poder calorifico Disminuye Aumenta Disminuye
Viscosidad Aumenta Aumenta Disminuye
Numero de cetano Disminuye Aumenta Disminuye
Punto de ebullicion Aumenta Aumenta Disminuye
Estabilidad a la :
- Empeora Mejora Empeora
oxidacion
Desempeno a bajas : .
Mejora Empeora Mejora
temperaturas
Lubricidad Mejora Mejora Mejora

Tabla 11: Caracteristicas del biodiesel dependiendo de la estructura quimica de cada metil-éster

5.8 Correlaciones

.Nomb.re del Correlacion

investigador

Bamgboye et | CN = 61,1 + (0,088*Myristate) + (0,133*Palmitate) + (0,152*Palmitoleate) - [12]
al. 0,101*Stearate) - (0,039*Oleate) - (0,243*Linoleate) - (0,395*Linolenate)

Yung et al. CN = 3,93*Nc - 15.936*Ndb [13]
Gopinath and | CN = 62,2 + (0,017*Lauric) + (0,074*Myristic) + (0,115*Palmitic) + (0,077*Steric) - [14]
Nagrajan (0,203*Qleic) - (0,279*Lenoiec) - (0,366*Linolenic)

Tabla 12: Correlaciones numero de cetano

Nombre del investigador Correlacion (cSt) Referencia
Yung et al. Viscosity = 0,235*Nc - 0,468*Ndb [15]
Ramirez-Verduzco et al. LN(Viscosity) = -12,503 + 2,496 + LN(Pm_fuel) - 0,178*Ndb *
Suetal. Viscosity = 0,235*Nc - 0,468*Ndb *

*Thermo Combustion

Tabla 13: Correlaciones viscosidad cinematica
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Donde Nc hace referencia al promedio ponderado del no. de atomos de carbono, Ndb al promedio
ponderado del no. de &tomos dobles, y Pm fuel a la masa molecular del combustible.

Nombre del investigador Correlacion (2C) Referencia
Sarin et al. PP = 0,571*Palmitate - 12,24 [16]
Dunn et al. PP = 3,8151 + 1,2489*COT (temperatura de inicio de cristalizacién) [17]

Tabla 14: Correlaciones punto de fluidez

[\ | , .
. omb.re de Correlacion (2C) Referencia
investigador
Sarin et al. CP =0,526*Palmitate - 4,992 [16]
Dunn et al. CP =5,5997+1,1014*COT (temperatura de inicio de cristalizacién) [17]

Tabla 15: Correlaciones punto de enturbiamiento

-Nomb.re del Correlacion (2C) Referencia
investigador
Sarin et al. CFPP = 0,511*Palmitate - 7,823 [16]
Su et al. CFPP = 18,019*Nc — 0,804*Ufame [18]
Dunn et al. CFPP = 1,7914+0,8629*COT (temperatura de inicio de cristalizacién) [17]

Tabla 16: Correlaciones punto de obturacion del filtro frio

Nombre del
investigador

Correlacion (2C) Referencia

Samavi et al FP =284,1 + 3,861*Nc - 0,5154*Nc?(2) - (37,02/Ndb) + (1]
) (2,372/Ndb”(2))

Suetal. FP =23,362*Nc +4,854*Ndb [18]

Catoire et al. FP =-84,794+0,621*Tb+ 37,813*rho [20]

Metcalfe’s FP =-84,794 + 0,6208*Tb + 37,8127*rho [22]

Tabla 17: Correlaciones punto de inflamacion

Donde el punto de inflamacion se medir4 en grados Celsius, Th corresponde a la temperatura de
ebullicién, y rho hace referencia a la densidad del liquido expresado en g/cm3.

Pagina 73



£l
1Ly

Analisis termodinamico de procesos reactivos con biomasa y biodiesel aplicando
Thermo Combustion

Universidad Politécnica de Cartagena

5.9 Materias primas

Una caracteristica notable de los lipidos, ya sean vegetales o animales, es que comparten los
mismos &cidos grasos en los triglicéridos en el rango C12 - C20 (Tabla 4). Sin embargo, existen
diferencias significativas en la composicion. Asi, los aceites de soja, girasol y colza estan todos
basados en acidos C18, siendo los dos primeros mas ricos en acido linoleico insaturado, lo que
podria introducir un problema de estabilidad con respecto a la oxidacion. El aceite de palma tiene
una cantidad importante de acido C16. El aceite de coco se da como ejemplo de aceite rico en
C12-C14. Al igual que en el aceite de palma, la composicion del sebo se extiende sobre los &cidos

Cl16 - C18.
Fatty acid Formula  Soybean Rapeseed  Sunflower  Palm  Coconut  Tallow
Lauric 12:0 0.1 0.1 46.5 0.1
Myristic 14:0 0.1 1.0 19.2 2.8
Palmitic 16:0 10.2 3.49 6.08 23.6 9.8 233
Stearic 18:0 3.7 0.85 3.26 14.2 3.0 19.4
Oleic 18:1 22.8 64.4 16.93 442 6.9 42.4
Linoleic 18:2 53.7 223 73.73 10.7 2.2 29
Linolenic 18:3 8.6 8.23 0.4 0 0.9

Tabla 18: Composicién tipica en acidos grasos de algunos lipidos
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5.10 Ventajas y desventajas de los biocombustibles

Los biocombustibles presentan una serie de ventajas con respecto a otros combustibles como
pueden ser el petréleo o el carbén. Los biocombustibles poseen una materia prima inagotable, es
decir, son una fuente renovable de energia. Por otra parte, son menos contaminantes, esto se
debe a la presencia de los residuos organicos, los cuales reducen el CO,, minimizando a su vez
las emisiones existentes de carbono (C) y azufre (S). Ademas, los biocombustibles forman parte
de fuentes altamente rentables y eficientes.

5.11 Software Thermo Combustion

En la segunda parte de este trabajo desarrollamos el analisis termodindmico de procesos reactivos
con biodiesel.

Para ello, se ha optado por utilizar los siguientes datos de partida, tal y como se muestra en la
llustracion 23, teniendo como sistemas de referencia una camara de combustion:

e Sistema para analizar = Camara de combustion

e Combustible = a elegir (palma, colza, soja, jatropha, coconut, etc.)
e Temperatura de entrada = 25°C

e Temperatura de salida = 727°C

e Presion de entrada = 100 KPa

e Presion de salida = 100 KPa

e Coef. Exceso de aire =1
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FUEL Biodielsel fuels
25 °c O EE I Combustion Chamber I
100 kPa @D MicroALGAES Ra
,7 ka/s T R
mifs [ FUEL
O
DRY AIR (feeds CC)
25 °C *
100 KPa AIR
,7 ka/s T
mfs [
Heat {released or absorbed)
Air Excess (A)
1,000000 - @D oo @D
1000 % v
PRODUCTS
Air Relativ
Humdty @D 4
— PRODUCTS
Hur 727 c ®
WB Temperature
—ec ™ 100 wa @D
Atmospheric Conditions
Temperature 25'00 El oC
Site elevation 0,00 EI m
D Pressure (:) kPa

llustracion 23: Entorno de trabajo Thermo Combustion, datos de partida

Una vez definidos los datos de partida, es necesario seleccionar el tipo de combustible a emplear.
En este caso, se analizaran diferentes tipos de biodiesel con distinto origen (palma, soja, colza y
jatropha). De tal modo, una vez seleccionado el tipo de biodiesel e introducidos los datos de partida
anteriormente mencionados, se obtendran los resultados de la reaccién ejecutando el software.

A partir de la obtencion de dichos datos y del posterior calculo con EES, se ha realizado el analisis
termodinamico, que se compone de la composicion fisica de los distintos elementos para los tipos
de biodiésel empleados.
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5.12 Resultados y discusion

Tras el andlisis de las propiedades descritas en el apartado 5.5, es de importancia conocer la
composicion de los metil-éster de los biodiesel estudiados, para ello hacemos uso de la
herramienta Thermo Combustion, el cual nos ofrece dichas composiciones. Para mas detalles
sobre lo utilizado véase Anexo Il. Ficheros biodiésel.

5.12.1 Composicion tipica de los biodiésel empleados

a) b)
- Biodiesel feedstocks
Reset

[m CsH1502 ICap”\,rhc (8:0)
[m CioHz002 ICap’|c (10:0)
[m Ci2H2402 ILaurlc (12:0)
[m Ci4H2502 IM'frlstic (14:0)
[m CisH3202 IPaImlt'c (16:0)
[m CisH3002 IPaIm|t0I9|c (16:1)
[m Ci7H3402 IHep:adecawmc (17:0)
[m CisH3502 IStearlc (18:0)
[m CisH3402 IU!EIC (18:1)
[m Ci5H30; ILmoIElc (18:2)
[m CisH3002 ILmolemc (18:3)
[m CaoH40032 IAracI'n-:hc (20:0)
[m CaoH330: IGondcuc (20:1)
[m CaoH4403 IBehen'c (22:0)
[m Ca4H4303 |L|gnocer'c (24:0)

- Biodiesel feedstocks
Resar

[m CyoH20; Il'r.p' ¢ (10:0)
[1,0000 =] CioH2402 |Lauric (12:0)
[4,2000 2 CisH202  |Palmitic (16:0)
["0,1000 =] CisHx0;  |Paimitoleic (16:1)
[010002] CyHx0; [Heptadecanoic (17:0
[1,60002] CyHeO2 [Stearic (18:0)
m CIBHJQOZ ICIeuf_ (18:1)
[21,5000=] CgHz0,  [tinoleic (18:2)
[84000 CigHx0: [Linolenic (18:3)
[04000]  CyHaO: |Arachidic (20:0)
[21000% CypHx0; |Gondoic (20:1)
[W CaoH3s0; Ibcosad enoic (20:2)
[03000 CpHas0; [Behenic (22:0)
[05000=] CpHepO, [Eucc(zzn)
[01000 CoHeOz  [Nervonic (24:7)

(| I8 IR | K I R I I R R
Lol bedbefbadbe b flefefbe Lo LefLef e

c) d)

Biodiesal feedstocks
[T Rese

CizH32405 |_d.| e (12:0}
[T0,1000 CiaH2502 [Pyristic (14:0)
lm CigH3205 |=*al'm:c (16:0)

[ 0.2000 =] CigH3p02 |Palmitalic {16:1)

| o,2000 = Ci7H3502 [Heptadecanalc (17:0)
[ 73,0000 = CigH3s02 | stearic (18:0)
2360002 CgHs02 [Oleic(e:n)
m CigHz05 |.i"u|'=if_l"_5:2:
590000 CwHp0s  [Linolenic (18:3)
EETEE T
[03000 = CyHie02 |Eicosadienoic (20:2)
CizHes0;  [Behenic (zz:0)
[ma CaaHa20: |-'r||r|-.' (22:1)
CaaHas04 [uignaceric (24:0)
[m CoqH4502 |'I.=r\.-'3n C (24:1)

o Biodiesel feedstocks

[01000  CiHauO;  [Loiric(iz)
’m CiaH2s0; I'-\','I'-S.T.( 14:0)
1490005  CyHO, [Faiminc (16:0)
[o,1000 =3 CisH0z2  |ralmitoleic (16:1)
[0,1000 =] Ci7H3:0; |Heptadecanoic (17:0)
[ 6,1000 = CisH3s0;  |Stearic (18:0)
W CigH3407 |oleic (18:1
m CisH3202 I.:'nl-‘-xr (18:2)
[03000  CyH300: |uinolenic {18:3)
[02000%]  CpHs0: |Arachidic (z0:0)
rm—ii CaoH3s02 Il‘ln‘.'u!; (20:1
[020005] CpHuO;  [Eehenic(22:0)
[m CpH420; lEluc:c 22:1)
[Fo0d CuHgO:  [Tameercrm
[0,1000 Ca4H4s02 |Wervonic (24:1)

Gondoic (20:1)

Ledbedbed Lediedbe fbofled e Lo Lefled e f e L]
Ll L L b bt b L b b L e e

llustracion 24: Composicion tipica de a) palma, b) soja, c¢) colza, d) jatropha
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Se calcula la composicion a partir de Thermo Combustion de manera automatica dando lugar a
una rapida evaluacioén de las materias primas del combustible en cuestion.

5.12.2 Evaluacion tedrica de propiedades

A partir de la composicion masica de los metil-ésteres de los distintos tipos de biodiésel
empleados, se procede a la obtencién y comparacion de diversas caracteristicas, las cuales han
sido calculadas a partir de las correlaciones obtenidas en el apartado 5.8, asi como las ecuaciones
correspondientes para el calculo del calor absorbido o cedido del proceso de combustién y la
entropia generada.

Los resultados seran comparados con la bibliografia consultada, asi como con el software EES y
Termo Combustion.

e Composicion en masade C, H, O

Se realiza el calculo mediante las ecuaciones que se encuentran a continuacion, obteniendo los
resultados de la siguiente tabla.

- m
ni—P—mi
y; =—2—*100

Ntotal

Para cada una de las siguientes ecuaciones se ha calculado el nimero de moles pertenecientes
de cada elemento, y seguidamente se ha procedido al calculo de la fraccién molar, obteniendo asi
los valores de la Tabla 19.

Donde n; corresponde al nUmero de moles, m; a la masa, Pm; al peso molecular, y y; la fraccion
molar de cada elemento (C, Hy O) y n;,:a1 hace referencia al numero de moles totales de los
elementos que componen el biodiésel.

Tipo de biodiésel %C %H %0

Palma 75.81 12.20 11.98
Colza 76.66 11.86 11.49
Soja 76.75 11.73 11.52
Jatropha 76.56 11.96 11.47

Tabla 19: Composicién en C, H, O

A la vista de los resultados, podemos comprobar que los diferentes tipos de biodiésel presentan
un resultado muy parecido a excepcion del aceite de palma con un valor de carbono
ligeramente menory una composicion en hidrégeno y oxigeno mayor que los otros tipos de
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biodiésel. Los valores obtenidos han sido verificados con los datos consultados en la bibliografia
(ref. [25]).

e Masa molecular

Los datos obtenidos de la masa molecular han sido calculados a partir de la ecuacién que se
muestra a continuacion:

—_ mi
nl_

Pm;

Donde n; corresponde al nUmero de moles, m; a la masa, Pm; al peso molecular de cada elemento
(C,HyO).

Una vez realizados los calculos se han obtenido los valores que se muestran en la Tabla 20.
Dichos valores han sido verificados con EES y Thermo Combustion.

‘ Tipo de biodiésel Masa molecular (g/mol)
Palma 267.50
Colza 279.33
Soja 278.18
Jatropha 279.27

Tabla 20: Masa molecular para cada tipo de biodiésel empleado

282

280

278

276

274

272

270 279.33 278.13 279.27
268

266

264 267.5
262

260

Masa molecular (g/mol)

Palma Colza Soja Jatropha

Tipos de biodiésel

llustracion 25: Masa molecular para cada tipo de biodiésel
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A partir de los datos que se encuentran reflejados en la grafica, se puede observar los altos valores
de masa molecular de los combustibles, en comparacion con el diésel convencional (170 g/mol).

e NUmero de cetano

Los datos obtenidos del nimero de cetano para los distintos tipos de biodiesel son obtenidos a
partir de las correlaciones de la Tabla 12.

Tipo de biodiésel Numero de cetano

Palma 61.50
Colza 57.37
Soja 48.10
Jatropha 62.25

Tabla 21: Numero de cetano para cada tipo de biodiésel empleado

70

60

50

40

30 61.5 5737 62.25
48.1

20

Numero de cetano

10

Palma Colza Soja Jatropha

Tipos de biodiésel

llustracion 26: Numero de cetano para cada tipo de biodiésel

Se puede observar que todos los valores abtenidos tienen un nimero de cetano semejante, a
excepcion de la soja, el cual tiene un nimero de cetano ligeramente menor, por tanto, en
comparacion con los demas combustibles, la soja tendrd menor calidad de combustion.
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e Viscosidad cinematica

La viscosidad cinematica ha sido calculada a partir de las correlaciones que se encuentran en la
Tabla 13.

Para realizar el célculo es necesario el calculo previo del promedio ponderado del no. de atomos
de carbono (Nc), y el promedio ponderado del no. de atomos dobles (Ndb), asi como la masa
molecular del combustible.

Tipo de biodiésel Viscosidad cinematica (cSt)
Palma 3.93
Colza 3.86
Soja 3.64
Jatropha 4.05

Tabla 22: Viscosidad cinematica para cada tipo de biodiésel empleado

4.1

3.9

3.8

37 4.05

3.93

3.86
3.6

Viscosidad cinmatica (cSt)

35 3.64

3.4
Palma Colza Soja Jatropha

Tipos de biodiésel

llustracion 27: Viscosidad cinemética para cada tipo de biodiésel

Los valores obtenidos de la viscosidad son valores razonables debido a que se encuentran dentro
de los limites proporcionados en las normativas del apartado 5.6.

Ademas, se comprueba la validez de dichos resultados con valores experimentales de bibliografia
(ref. [22] [23] [24]).
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e Punto de fluidez

En cuanto al punto de fluidez, podemos observar los datos que han sido obtenidos para cada uno
de los distintos tipos de biodiésel estudiados. Los valores de cada uno de ellos representan a partir
de qué temperatura, la cera que se adquiere de la solucién es suficiente para gelificar el
combustible.

‘ Tipo de biodiésel Punto de fluidez (2C) ‘
Palma 13,42
Colza -12,19
Soja -6,86
Jatropha -2,79

Tabla 23: Punto de fluidez para cada tipo de biodiésel

15
10
) 13.42
& 5
N
S
5 Colza Soja Jatropha
= 0
s Palma -2.79
2 -6.86
€ 5
3 -12.19
-10
-15

Tipos de biodiésel

llustracion 28: Punto de fluidez para cada tipo de biodiésel

Se comprueba con los datos obtenidos, que el aceite de palma sera el combustible que mayor
temperatura necesite para gelificar el combustible.

Pagina 82



Analisis termodinamico de procesos reactivos con biomasa y biodiesel aplicando
Thermo Combustion

£l
1Ly

Universidad Politécnica de Cartagena

e Punto de enturbiamiento

El punto de enturbiamiento nos muestra la temperatura a la que aparece una nube formada por
cristales de parafina en un liquido cuando éste se enfria.

25

20

15

10

Punto de enturbiamiento (2C)

-10

Tipo de biodiésel Punto de enturbiamiento (2C) ‘
Palma 18.85
Colza -4.91
Soja -0.014
Jatropha 3.73

Tabla 24: Punto de enturbiamiento para cada tipo de biodiésel

18.85
Jatropha

Colza Soja 3.73

Palma 4.91 -0.014

Tipos de biodiésel

llustracion 29: Punto de enturbiamiento para cada tipo de biodiésel

Por lo tanto, se puede observar que el aceite de palma es el combustible que mayor temperatura
necesita para formar dicha nube. De esta manera, el aceite de palma es el combustible que menor

probabilidad tiene

de que se muestren taponamientos en orificios o filtros.
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e Punto de obturacion del filtro frio

A continuacion, se muestran los valores obtenidos a partir de correlaciones experimentales
presentes en el apartado 5.8, del punto de obturacion del filtro frio para cada uno de los
combustibles estudiados.

Tipo de biodiésel Punto de obturacion del filtro frio (2C) ‘

Palma 5,51
Colza -9,97
Soja -4,66
Jatropha 15,69

Tabla 25: Punto de obstruccién del filtro frio para cada tipo de biodiésel

20
15

10

15.69

5.51 Colza Soja

Palma -4.66 Jatropha

5 -9.97

-10

Punto de obstruccion del filtro frio (2C)

'
Jaiy
9]

Tipo de biodiésel

llustracion 30: Punto de obstruccion del filtro frio para cada tipo de biodiésel

El punto de obstruccién del filtro frio constituye un método alternativo al punto de enturbiamiento
y punto de fluidez. Este permite evaluar la filtrabilidad del combustible a bajas temperaturas, por
tanto, Jatropha es el combustible que mayor temperatura adquiere para que una cantidad dada de
combustible no fluya durante un tiempo determinado a través del filtro.
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e Punto de inflamacién

Esta propiedad se define como la temperatura por encima de la cual el combustible se encendera
cuando se exponga a una chispa.

Tipo de biodiésel Punto de inflamacion (2C) ‘

Palma 113,82
Colza 108,11
Soja 115,56
Jatropha 137,1

Tabla 26: Punto de inflamacion para cada tipo de biodiésel

160
140
120
100

80

137.1

€0 113.82 108.11 115.56

40

Punto de inflamacién (2C)

20

Palma Colza Soja Jatropha

Tipos de biodiésel

llustracion 31: Punto de inflamacion para cada tipo de biodiésel

El punto de inflamacion esta inversamente relacionado con la volatilidad (tendencia que tiene un
liguido a evaporarse) del combustible. Las especificaciones de biocombustible para el punto de
inflamacién estan destinadas a proteger contra contaminacién por impurezas altamente volatiles,
principalmente el exceso de metanol que queda después de los procesos de extraccion del
producto.

En la Tabla 26 se observa que jatropha es el combustible que menor tendencia tiene a evaporarse
y que por tanto mayor punto de inflamacion tiene.
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e Estabilidad a la oxidacion

Tipo de biodiésel Estabilidad a la oxidacion (horas) ‘

Palma 15.15
Colza 4.43
Soja 3.1
Jatropha 3.55

Tabla 27: Estabilidad a la oxidacion para cada tipo de biodiésel
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Palma

llustracion 32: Estabilidad a la oxidacion para cada tipo de biodiésel

3,1
Soja

Tipos de biodiésel

La estabilidad a la oxidacion es una de las propiedades que mayor efecto tiene en cuanto a la
calidad del biodiésel. Este problema se agrava en funciéon de las condiciones en las que se
encuentre el almacenamiento del combustible (luz, aire, humedad, etc.). Por tanto, la
consecuencia de la oxidacién reside en los cambios que éste produce en cuanto a las
caracteristicas fisicoquimicas (viscosidad, densidad, etc.). Si el valor de la estabilidad a la
oxidacion de un biodiésel no llega al valor minimo presente en la norma, habra que afadir
antioxidantes para que no ocurra el proceso de oxidacion.

En el caso de los tipos de biodiésel estudiados, observamos que todos se encuentran dentro de
los valores requeridos por la norma, es por ello que no habra que afadir al biodiésel ningln
antioxidante para que no se produzca oxidacién y por tanto el biocombustible no se degrade y

pierda calidad.

Pagina 86



Analisis termodinamico de procesos reactivos con biomasa y biodiesel aplicando

Thermo Combustion

£l
1Ly

Universidad Politécnica de Cartagena

e Poder calorifico

A continuacion, se muestran los valores del poder calorifico superior obtenidos en Thermo
Combustion. Dichos valores han sido verificados por valores experimentales de bibliografia (ref.

[21])

Tipo de biodiésel HHV (MJ/Kg)

Palma 39.671
Colza 40.126
Soja 39.429
Jatropha 40.735

Tabla 28: Poder calorifico para cada tipo de biodiésel empleado

41,000

40,500

40,000

HHV (MJ/Kg)

39,500

39,000

38,500

40,735

40,126

39,671
39,429

Palma Colza Soja Jatropha

Tipos de biodiésel

llustracion 33: Poder calorifico para cada tipo de biodiésel

El poder calorifico superior (HHV) es una caracteristica importante en los combustibles, ya que
relaciona la calidad del calor transferido durante el proceso de combustién, a la vez que indica la
cantidad de energia del combustible. Se observa que el biodiésel con mayor poder calorifico es
Jatropha, de tal manera que el biodiésel Jatropha necesita una cantidad menor de masa para
generar una determinada cantidad de energia de combustion. Por el contrario, a menor poder
calorifico, la cantidad requerida sera mayor. Dicho esto, jatropha tendra un menor costo de
operacién del proceso en cuestion.
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e Calor de combustion

El calor de combustion (Q) ha sido calculado a partir de la Primera Ley de la Termodinamica, la
cual se rige por la siguiente ecuacion:

Qf = Z Nout hout (Toue) — z Ninhin(Tin)

Tipo de biodiésel Calor (cedido o absorbido) (KJ/Kg fuel)

Palma 28177.32
Colza 28049.87
Soja 27820.75
Jatropha 28483.07

Tabla 29: Calor para cada tipo de biodiésel empleado

28600

28400

28200

28000
28483.07

27800 28177.32
28049.87

27600 27820.75

Calor de combustion (ki/kg )

27400
Palma Colza Soja Jatropha

Tipos de biodiésel

llustracion 34: Calor de reaccion para cada tipo de biodiésel

El calor de los cuatro tipos de biodiésel ha sido obtenido en EES, calculando de forma previa el
balance de materia correspondiente. Dichos valores corresponden de forma aproximada con los
datos obtenidos en Thermo Combustion.

En la tabla se observa que el biodiésel Jatropha es el biodiésel que mayor calor libera (AH < 0).
La cantidad de calor que se aporta es mayor a medida que aumenta la temperatura, e
inversamente proporcional a la masa que tenga la sustancia. Por ello, para una misma temperatura
de entrada [T2 entrada = 298K] y salida [T2 salida = 1000K] para todos los biodiesel, tenemos un
calor superior en el biodiésel Jatropha debido a que su masa es menor que todas las demas
sustancias.
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e Entropia generada

La entropia generada del proceso de combustién es calculada a partir de la Segunda Ley de la
Termodinamica, la cual se rige por la siguiente ecuacion:

Qr
Sg = T_f _znoutsout - Zninsin

Tipo de biodiésel Entropia generada (KJ/Kg fuel K)
Palma 51.51
Colza 51.03
Soja 50.56
Jatropha 51.88

Tabla 30: Entropia generada para cada tipo de biodiésel

52

51.5

51
51.88
50.5 51.51
51.03
50 50.56

Entropia generada (KJ/kg fuel K)

49.5
Palma Colza Soja Jatropha

Tipos de biodiésel
llustracion 35: Entropia generada para cada tipo de biodiésel

Se puede observar que todos los biodiésel empleados tienen un valor semejante de entropia

generada, siendo ésta un valor positivo (Sg > 0). Por tanto, se trata de un proceso internamente
irreversible.
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5.13 Graficas

5.13.1 Gréficas generales biodiésel

5.13.1.1 Estado actual del consumo del biodiésel

Estado actual del consumo del biodiésel
2%

4%
8%

44%
17%

25%

Aceite de colza = Aceite de palma = Aceite de cocina usado = Grasas animales = Aceite de soja = Otros

llustracién 36: Estado actual del consumo del biodiésel

En la grafica de la llustracién 42 se observa la proporcion de los distintos biodiésel con mayor
consumo y produccion de la Unién Europea.

Los valores obtenidos han sido verificados con los datos consultados en la bibliografia (ref. [30]),
donde se observa gque las materias primas del aceite de colza (44%) junto el aceite de palma (25%)
son las mas utilizadas por la Unién Europea. A estas le sigue el aceite de cocina usado y las
grasas animales, las cuales hacen una suma total del 25%. Por lo contrario, el biodiésel de menor
consumo y produccion es el aceite de soja, el cual se posiciona con un 4% frente al total.
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5.13.1.2 Emisiones del diésel convencional frente al biodiésel

" e
NI e

Oxidos de nitrégeno (NOx)

-80 -70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10

M Biodiésel M Diésel convencional

llustracién 37: Emisiones del diésel convencional frente al biodiésel

Uno de los motivos por los que se impuso la alternativa del biodiésel se debe a las emisiones que
ocasionaba el diésel convencional y los problemas que ello causaba. Por lo tanto, basandose en
datos obtenidos en la bibliografia (ref. [31]), se ha realizado la grafica correspondiente a la
llustracion 43, en la cual se observa la cantidad de los distintos tipos de emisiones del diésel
convencional frente al biodiésel.
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5.13.1.3 Impacto de la pandemia en la produccion del biodiésel

Produccion del biodiésel
200
180
160
140
120
100

80

Produccion (m~3)

60
40

20

2019 = 2020

llustracion 38: Impacto de la pandemia en la produccion del biodiésel

En la grafica se puede apreciar un descenso de la produccion de biodiésel en Espafia, en
aquellos periodos donde la poblacion ha sufrido restricciones de movilidad por temas sanitarios
debido a la pandemia de COVID-19. Se puede apreciar un descenso en marzo de hasta un 25%
y mantenido de manera prolongada hasta los meses de mayo-junio donde la poblacion pudo
volver a desplazarse de manera justificada. Dichos valores han sido verificados a partir de la
Comision Nacional de los Mercados y la Competencia (CNMC), (ref. [32]).
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6 CONCLUSIONES

El presente Trabajo Fin de Grado ha constado de dos partes principales, biomasa y biodiésel.

En el primero de ellos se ha utilizado el software EES (Engineering Equations Solver), un programa
de simulacién, generacion y estudio de procesos de ingenieria que ha permitido a efectos de
calculo conocer los datos de todas las variables que forman parte del proceso de combustién, asi
como su relevancia en el estudio termodinamico. Con esta herramienta se han comparado
graficamente los valores representativos del proceso para un mayor entendimiento de la relacion
entre variables y su orden de magnitud.

Dado que la redundancia es algo obligatorio para confirmar, asegurar y corroborar resultados
empiricos, se ha empleado un segundo software basado en un andlisis termodindmico mas
centrado en el tipo de combustible a emplear (Thermo Combustion). Una vez analizado el estudio
de la biomasa frente al carbén convencional se han enfrentado sus principales caracteristicas,
siendo mas eficiente la biomasa en aspectos ambientales y termodinamicos.

Para el estudio del biodiesel, se ha llevado a cabo una busqueda del origen del mismo
acompafiada de un estudio comparativo entre cuatro tipos de biodiesel (palma, colza, soja y
jatropha). Previo al andlisis de las propiedades mas relevantes se han definido todas las variables
gue conforman el analisis termodindmico de un biodiesel. Aplicando correlaciones y el software
Thermo Combustion se han podido obtener predicciones de multitud de datos, que posteriormente
han sido estudiados para su analisis termodindmico. Como cierre del analisis se aportan una serie
de graficas, asi como el estado actual del consumo del biodiésel, emisiones del diésel
convencional frente al biodiésel y el impacto de la pandemia en su produccion.

Para concluir, he de decir a titulo personal que ha sido una experiencia muy gratificante realizar
el proyecto haciendo uso del software Thermo Combustion, pues con él he podido ver la labor
gue conlleva realizar un programa de este calibre y la importancia que tiene para la industria
actual.
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ANEXOS

Anexo |. Ficheros biomasa

[1]. Balance de materia

{Datos de entrada}

{Presién y temperatura de entrada del combustible}
P[1] = 100 [KPa]

T[1] = 25 [°C]

{Presion y temperatura de entrada del aire}

P[2] = 100 [KPa]

T[2] = 25 [°C]

{Presion y temperatura de los productos}

P[3] = 100 [KPa]

T[3] = 727 [°C]

{Temperatura de bulbo seco(DB) y bulbo himedo(WB)}
DB = 30 [°C]

WB =20 [°C]

Exceso_aire = 25[%]
LAMBDA =1,25

{Analisis Ultimo}
C = 88,4 [%]

H = 9,4 [%]

S =22 [%]

{Peso Molecular}
M_C2= 12 [kg/kmol]
M_H2 = 2 [kg/kmol]
M_S = 32 [kg/kmol]
M_0O2 = 32 [kg/kmol]
M_N2 = 28 [kg/kmol]
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M_aire = MOLARMASS(Air)

Aire_N =79 [%]
Aire_0O =21 [%)]
Base_fuel = 100 [kg]

{Reaccion estequiométrica}
n_ C=C/M_C2

n_H=H/ (M_H2/2)
nS=S/M_S

"C7,36 H9,4S 0,068 +a (02 + 3,76N2) --> b CO2 +y H20 + d N2 + e SO2"
"Ajuste de coeficientes estequiométricos"

7,36 =b

9,4 =2%y

0,068 =e

2*a=2*b +y+ 2%

2*3,76%a = 2*d

"C7,36 H9,4S 0,068 +9,77 (O2 + 3,76N2) --> 7,36 CO2 + 4,7 H20 + 36,73 N2 + 0,068
SO2"

{Reaccion real (LAMBDA > 1)}

"C 7,36 H9,4 S 0,068 + LAMBDA * 9,77 (O2 + 3,76N2) --> 7,36 CO2 + 4,7 H20 +j N2 +
0,068 SO2 + k 02"

LAMBDA*a=b +0,5*y +k+e

LAMBDA*a*3,76 = j

"C 7,36 H9,4 S 0,068 + LAMBDA * 9,77 (O2 + 3,76N2) --> 7,36 CO2 + 4,7 H20 + 45,96
N2 + 0,068 SO2 + 2,445 O2"

{Presién de saturacién}

Pg=P_SAT(Water;T=25)
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Humedad_relativa=0,6335

P_vaporl=Humedad_relativa*Pg
P_entrada=100

n_a=9,77*1,25%4,76
n_v1=P_vaporl*n_a/(P_entrada-P_vaporl)

n_v2=4,7+n_vl
P_vapor2=(n_v2/(n_v2+n_a))*P_entrada

{Temperatura de rocio}

T_rocio=T_SAT(Water;P=P_vapor2)

{Air/Fuel ratio (theoretical dry air)}

"Requisito de O2 para una combustion completa”

Req_esteq 02=n_C+(n_H/4)+n_S
N_entrando_O=(Aire_N/Aire_0O)*Req_esteq_02

"Requerimiento total tedrico de aire seco para una combustion completa

n

Req_AireSeco=(Req_esteq_02*M_02)+(N_entrando_O*M_N2)
Ratio_Theoretical_Air = Req_AireSeco/Base_fuel

"Requerimiento total actual de aire seco para una combustién completa"

Ratio_Actual_Air = Ratio_Theoretical_Air * LAMBDA

{Composicién de los gases de combustion secos}

M_CO2 = MOLARMASS(CO2)
M_SO2 = MOLARMASS(SO2)

n_ 02=Kk
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n_N2=j
n CO2=b
n SO2=-e

n_CO2 =mass_CO2/ M_CO2

n_SO2 = mass_S02/ M_S0O2

n_02 =mass_02/ M_02

n_N2 = mass_N2/ M_N2
Cantidad_GasesSecos=n_CO2+n_SO2+n_02+n_N2

{Orsat Analysis}

Orsat_CO2=(n_CO2/Cantidad_GasesSecos)*100
Orsat_02=(n_02/Cantidad_GasesSecos)*100
Orsat_N2=(n_N2/Cantidad_GasesSeco0s)*100
Orsat_S02=(n_S0O2/Cantidad_GasesSeco0s)*100

{Fuel without moisture + Dry air}

Fuel DRY_AIR_mass = (((Req_esteq_02 + n_02)*M_02)/Base_fuel)

Fuel DRY_AIR_molar = (((n_0O2 +Req_esteq_02)*1000)/Base_fuel)

{Reactants (fuel + dry air)}

Reactants = ((Base_fuel + (Req_esteq_02 * (Aire_N/Aire_0O)* M_N2 + Req_esteq_02 *
M_02)) / Base_fuel)* LAMBDA

{H/C, O/C, N/C molar ratio}
ratio H C=n H/n C

{C/H mass ratio}
ratio C H=n_C/(H/M_H2)
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{Carbon Content}
Carbon_content = C / Base_fuel

{Oxygen Content}

"Oxygen_content = (mass_02/2) /Base_fuel"

[2]. Balance de energia

Products = n_CO2_2*(_CO2_1)+n_H20_2*(h_H20_2)+n_SO2_2*h_S02_2) +

n_N2_2*h_N2_2)

Reactants =-n_02_1 *(h_0O2_1) - n_N2_1*(h_N2_1) - hf_fuel

Q = Products + Reactants
Q_f=Q/Pm_fuel
Pm_fuel= 99,928

hf _fuel=2323 {entalpia de formacion obtenida a partir de Thermo Combustion}

h_02_1=ENTHALPY(02;T=25)
h_N2_1=ENTHALPY(N2;T=25)
h_N2_2=ENTHALPY(N2;T=727)
h_H20_2=ENTHALPY(H20;T=727)
h_SO2_2=ENTHALPY(SO2;T=727)
h_CO2_1=ENTHALPY(CO2;T=727)

"namero de moles entrada”
n_fuel=1

n_02_1=9,77
n_N2_1=36,73

"namero de moles salida"
n_N2_2=36,73
n_H20_2=4,7
n_C02_2=7,36
n_SO2_2=0,068
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[3]. Balance de entropia
S_g =((-Q_f*Pm_fuellT_f) +(s_CO2 - R*In(Y_CO2_1))*n_CO2+ (s_H20 -
R*In(Y_H20_1))*n_H20 + (s_SO2- R*In(Y_S02_1) )*n_S0O2 + (s_N2_1 -R*In(Y_N2_1)
)*n_N2_1- (s_N2_2 - R*In(Y_N2_2))*n_N2_2- (s_02 -R*In(Y_02_1) )*n_02_2 -
(s_fuel*Pm_fuel))/Pm_fuel

T3=727 +273 [K]

P3=100 [KPa]

T2=25 + 273 [K]

P2=100 [KPa]

T f=727 + 273 [K]

Pm_fuel= 99,996 [Kg/Kmol]

Q_f=-28975 [KJ/Kg [{Valor obtenido del balance de energia}
R=8,314

"Products"

s_CO2 = ENTROPY(CO2;T=T3;P=P3)
s_H20 = ENTROPY(H20;T=T3;P=P3)
s_S02 = ENTROPY(S02;T=T3;P=P3)
s_N2_1 =ENTROPY(N2;T=T3;P=P3)

Y_CO2_1=n_CO02/(n_CO2+n_H20+n_SO2+n_N2_1)
Y_H20_1=n_H20/(n_CO2+n_H20+n_S02+n_N2_1)
Y_S02_1=n_S02/(n_CO2+n_H20+n_SO2+n_N2_1)
Y_N2_1=n_N2_1/(n_CO2+n_H20+n_SO2+n_N2_1)
Y_T_2=Y_CO2_1+Y_H20_1+Y_SO2_1+Y_N2_1

n_CO2 =7,36
n_H20 =47
n_SO2 =0,068
n_N2_1=36,73
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"Reactivos”
s_fuel =1,6333

s_N2_2 = ENTROPY(N2;T=T2;P=P2)
s_02 = ENTROPY(02,T=T2;P=P2)

n_fuel=1
n_N2_2=236,73
n_02 2=977

[4].Correlaciones

{HHV (Higher Heating)}

"Experimental Correlation: Dulong (exp)(COAL)"

"HHV=0,3383*C + 1,443 *(H - O/8) + 0,0942*S" {MJ/Kg}

"Experimental Correlation: Channiwala and Parikh (MIXTED WASTE)"
"HHV=0,3491*C + 1,1783*H + 0,1005*S - 0,1034*O - 0,0151*N - 0,0211*ASH" {MJ/Kg}
"Experimental Correlation:Boie and Vondracek (COAL)"

"HHV = 2,326*107(-5)*(15,122*C + 50,000*H +4,500*S + 2,700*N - 7,711*0)" {MJ/Kg}
"Experimental Correlation:Vondracek "

"HHV = 4,1868"(-3)*(85*C + 27*H + 25*S -27*0)" {MJ/Kg}

"Experimental Correlation: Mason y Gandhi (COAL)"

"HHV = 0,472*C + 1,48*H + 0,193*S + 0,107*ASH - 12,29" {MJ/Kg}

" Experimental Correlation: Given et al. (1986) (COAL)"

"HHV =0,3278*C + 1,419*H + 0,09257-S - 0,1379*0O + 0,637"

"Experimental Correlation: Sheng and Azevedo (BIOMASS)"

"HHV = -1,3675 + 0,3137*C + 0,7009*H + 0,0318* (100 - C - H - ASH )" {MJ/Kg}
"Experimental Correlation: IGT (Bituminous coal)"

"HHV = 0,341*C + 1,3221*H + 0,1232*S + 0,1198*(O + N) - 0,0153*ASH" {MJ/Kg}
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{Specific heat}

"Cp_Kirov = 0,594 + (5,86*10"(-4))* T"
"Cp_Tomeczek = 0,91 + 2,46*10"(-3)* T + 1,39*107(-6)* T"2"

"Cp_Agroskin = 1012,53*(1+0,008*VM) {J/Kg K // T(°C)<100}

"Cp_Fritz_and_Moser = 849*(1+0,008*VM)*((0,595+1,36*10(-3)*T)+(6, 752*107(-7)*T"2)

-( 8¥107(-10)*TA3))" {J/Kg K // T(°C)<150}

{Absolute Entropy}

"Abs_Entropy= 5,69 + 13,12*(H/C) + 14,19*(O/C)+ 21,45%(N/C) + 0,0138*S" {(COAL)//

Units:J/mol.carbon.K }

"Abs_Entropy = 0,0055*C + 0,095*H + 0,0096*O + 0,0098*N + 0,0138*S" {(BIOMASS)

Units: kJ/kgK}

{ASH: Properties}

“Constituyentes de las cenizas (relacion masica)”

SiO2 = 54,06 [%]
Al203= 23,18 [%)]
Fe203= 6,8 [%]
CaO = 6,57 [%]
MgO = 1,83 [%]
TiO2 = 1,05 [%]
Na20 = 0,82 [%)]
K20= 1,6 [%)]
S03 = 3,54 [%)]
P205 =0,5 [%]

Slagging_Index = (B_A) *S
Fouling_Index = (B_A)* Na20
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"Silica ratio"

Silica_ratio = (Si02*100)/ (SiO2 + Fe203 +CaO + MgO)

"Silica / Aluminia ratio"

Ratio_Silica_Aluminia = SiO2/ Al203

"Base/acid ratio"

(B_A) = (Fe203 + CaO + MgO + K20 + Na20) / (SiO2 + TiO2 + Al203)
"Base-to-acid ratio"

(B_A_P) = (Fe203 + CaO + MgO + K20 + Na20+ P205) / (SiO2 + TiO2 + Al203)
"Critical viscosity T2"

T cv =1385,44 + 74,1*B_A {Kelvin}

{Viscosity at 1426°C}

"Hoy et al. (1965)"

log10(viscosity) = 4,468 * (X)"2 + ((1,265*10"4)/T) - 7,44

T=1426 + 273

X =Si02/ (Si02 + Fe203 + CaO + MgO)

"Watt and Fereday (1969)"

"%Si02 + %AI203 + %Fe203 + %CaO + %MgO = 100"
log10(viscosity) = ((10"7 *M) / ( T + 123,15)"2) + C

T =1426 + 273

M = 0,00835*SiO2 + 0,00601*AI203 - 0,109

C = 0,0415*SiO2 + 0,0192*Al203 + 0,0276*Fe203 + 0,016*CaO - 3,92
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Anexo Il. Ficheros biodiésel

[1]. Balance de materia

{Datos de entrada}

{Presién y temperatura de entrada del combustible}
P[1] = 100 [KPa]

T[1] = 25 [°C]

{Presién y temperatura de entrada del aire}

P[2] = 100 [KPa]

T[2] = 25 [°C]

{Presion y temperatura de los productos}

P[3] = 100 [KPa]

T[3] = 727 [°C]

“Combustible= Aceite de palma”

Exceso_aire = 25[%]
LAMBDA =1,25
Aire_N =79 [%]
Aire_0O =21 [%]
Base fuel = 100 [kg]

{Composicién}

"C = FracciénMolar_C "

"H = FracciénMolar_H "

"O = FraccionMolar_O "

{Reaccion estequiométrica}
FraccionMolar_C = (C/(C + H+ O))*100
FraccionMolar_H = (H/(C + H+ O))*100

FracciéonMolar_O = (O/(C + H+ O))*100

{Peso Molecular}
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M_C =12 [kg/kmol]

M_H= 1[kg/kmol]

M_O= 16[kg/kmol]

M_C2= 12 [kg/kmol]

M_H2 = 2 [kg/kmol]

M_02 = 32 [kg/kmol]

M_N2 = 28 [kg/kmol]
M_aire = MOLARMASS(AIr)

n_C=16,8719
n_H = 32,5882
no=2

n_C=C/M_C
n_H=H/M_H

n0=0/MDO

{Reaccion estequiométrica}

"C 16,8719 H 32,5882 O 2 + a (02 + 3,76N2) -->b CO2 + y H20 +d N2 "

"Ajuste de coeficientes estequiométricos"

16,8719=Db
32,5882 = 2*y
2*a+2=2*b+y
2*3,76*a = 2*d

"C 16,8719 H 32,5882 O 2 + 24,02 (02 + 3,76N2) --> 16,87 CO2 + 16,29 H20 + 90,31

N2"

{Reaccion real (LAMBDA > 1)}

"C 16,8719 H 32,5882 O 2 + LAMBDA *24,02 (O2 + 3,76N2) --> 16,87 CO2 + 16,29 H20

+j*N2 + k 02"
LAMBDA*a =b + 0,5*y + k
LAMBDA*a*3,76 = |
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"C 16,8719 H 32,5882 O 2 + LAMBDA *24,02 (02 + 3,76N2) --> 16,87 CO2 + 16,29 H20
+112,9 N2 + 5,005 O2"
{Air/Fuel ratio (theoretical dry air)}

"Requisito de O2 para una combustién completa”
Req_esteq_02=n_C+(n_H/4)
N_entrando_O=(Aire_N/Aire_0O)*Req_esteq_02

"Requerimiento total tedrico de aire seco para una combustién completa"
Req_AireSeco=(Req_esteq_02*M_02)+(N_entrando_O*M_N2)

Ratio_Theoretical_Air = Req_AireSeco/Base_fuel

"Requerimiento total actual de aire seco para una combustiéon completa”
Ratio_Actual_Air = Ratio_Theoretical_Air * LAMBDA

{Composicién de los gases de combustion secos}
M_CO2 = MOLARMASS(CO2)

n 02=k
n_N2=j
n_CO2=b

n_CO2 =mass_CO2/ M_CO2

n_02 =mass_ 02/ M_02

n_N2 = mass_N2/ M_N2
Cantidad_GasesSecos=n_CO2+n_02+n_N2
{Orsat Analysis}

Orsat_CO2=(n_CO2/Cantidad_GasesSecos)*100
Orsat_02=(n_0O2/Cantidad_GasesSecos)*100
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Orsat_N2=(n_N2/Cantidad_GasesSecos)*100

{Fuel without moisture + Dry air}
Fuel_DRY_AIR_mass = (((Req_esteq_02 + n_02)*M_02)/Base_fuel)
Fuel DRY_AIR_molar = (((n_O2 +Req_esteq_02)*1000)/Base_fuel)

{Reactants (fuel + dry air)}
Reactants = ((Base_fuel + (Req_esteq_02 * (Aire_N/Aire_0O)* M_N2 + Req_esteq_02 *

M_02)) / Base_fuel)* LAMBDA

{H/C, O/C, N/C molar ratio}
ratio H C=n_H/n_C

{C/H mass ratio}
ratio C H=(n_C/ (H/M_H2))/2

{Carbon Content}

Carbon_content = C / Base_fuel

{Oxygen Content}
Oxygen_content = (mass_02/2) /Base_fuel
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[2]. Balance de energia

Products = n_C0O2_2*(h_CO2_1) +n_H20_2*(h_H20_2)+n_N2_2*h_N2_2)
Reactants =-n_02_1 *(h_02_1) -n_N2_1*(h_N2_1) - hf_fuel

Q = Products + Reactants

Q_f=Q/Pm_fuel

Pm_fuel=267,5

hf_fuel=160,830*(1000) {entalpia de formacién obtenida a partir de Thermo Combustion}
h_02_1=ENTHALPY(O2;T=25)

h_N2_1=ENTHALPY(N2;T=25)

h_N2_2=ENTHALPY(N2;T=727)

h_H20_2=ENTHALPY(H20;T=727)

h_CO2_1=ENTHALPY(CO2;T=727)

"namero de moles entrada "
n_fuel=1
n_02_1=25,01895
n_N2_1=94,07

"namero de moles de salida"
n_N2_2=94,07
n_H20_2=16,2941
n_C0O2_2=16, 8719
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[3]. Balance de entropia

S g =((-Q_f*Pm_fuellT_f) +(s_CO2 - R*In(Y_CO2_1))*n_CO2+ (s_H20 -
R¥IN(Y_H20_1))*n_H20 + (s_N2_1 -R*In(Y_N2_1))*n_N2_1- (s N2 2 -

R*In(Y_N2_2))*n_N2_2- (s_02 -R*In(Y_02_1) )*n_02_2 - (s_fuel*Pm_fuel))/Pm_fuel

T3=727 +273 [K]

P3=100 [KPa]

T2=25 + 273 [K]

P2=100 [KPa]

T =727 + 273 [K]
Pm_fuel = 267,5 [Kg/Kmol]
Q_f =-28233 [KJ/KQ]
R=8,314

"Products"

s_CO2 = ENTROPY(CO2;T=T3;P=P3)
s_H20 = ENTROPY(H20;T=T3;P=P3)
s_N2_1 =ENTROPY(N2;T=T3;P=P3)

Y _CO2_1=n_CO2/(n_CO2+n_H20+n_N2_1)
Y _H20_1=n_H20/(n_CO2+n_H20+n_ N2 1)
Y_N2_1=n_N2_1/(n_CO2+n_H20+n_N2_1)
Y T 1=Y _CO2_1+Y_H20 1+Y N2 1

n_CO2 = 16,87
n_H20 = 16,29
n_N2_1=90,31

"Reactivos"

s_fuel = 3,077
s _N2_2 = ENTROPY(N2;T=T2;P=P2)
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s_02 =ENTROPY(02;T=T2;P=P2)
Y_N2_2=n_N2_2/(n_N2_2+n_02_2)
Y_02_1=n_02_2/(n_N2_2+n_02_2)
Y _T 2=Y_N2_2+Y_02_1

n_fuel=1

n_N2_2 =90,31
n_02_2=24,02

[4]. Correlaciones
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{Cetate Number}

"CN_Bamgboye = 61,1 + (0,088*Myristate) + (0,133*Palmitate) + (0,152*Palmitoleate) -
(0,101*Stearate) - (0,039*Oleate) - (0,243*Linoleate) - (0,395*Linolenate)"
"CN_Gopinath&Nagrajan = 62,2 + (0,017*Lauric) + (0,074*Myristic) + (0,115*Palmitic) +
(0,077*Steric) - (0,103*Cleic) - (0,279*Lenoiec) - (0,366*Linolenic)"

"CN_Yung = 3,93*Nc - 15.936*Ndb"

"Nc (weighted avg. no. of carbon atoms); Ndb ( weighted avg. no. of double bonds)"

{Kinematic viscosity (at 40°C)}

"Viscosity_ Yung = 0,235*Nc - 0,468*Ndb"

"In(Viscosity _ RamirezVerduzco) = -12,503 + 2,496 + In(Pm_fuel) - 0,178*Ndb"
"Viscosity_Su = 0,235*Nc - 0,468*Ndb"

{Flash Point}

"FP_Samavi = 284,1 + 3,861*Nc - 0,5154*Nc”(2) - (37,02/Ndb) + (2,372/Ndb”(2))"
"FP_Su = 23,362*Nc +4,854*Ndb"

"FP_Catoire=-84,794+0,621*Tb+ 37,813*rho"

"FP_Hshieh = -54,377 + 0,5883*Th + 0,00022*Tb"2"

"FP_Metcalfe = -84,794 + 0,6208*Tb + 37,8127*rho"

{Oxidation stability}
"OS_Sarin = 0,214*Palmitate + 0,671"

{Cloud Point}
"CP_Sarin = 0,526*Palmitate - 4,992"
"CP_Dunn = 5,5997+1,1014*COT "

{Pour Point}

"PP_Sarin = 0,571*Palmitate - 12,24"
"PP_Dunn = 3,8151 + 1,2489*COT "
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{Cold filter plugging point}

"CFPP_Sarin = 0,511*Palmitate - 7,823"
"CFPP_Su = 18,019*Nc - 0,804*Ufame"
"CFPP_Dunn = 1,7914+0,8629*COT "
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