Combustion de Biomasa - Laboratorio
2018

Determinacion del Poder Calorifico

1. Objetivo

Se determinaré el poder calorifico superior, a volumen constante, de una biomasa
dada. Para ello se empleara un calorimetro adiabatico Parr 6100.

2. Norma de referencia

= Norma UNE EN 14918; Biocombustibles sélidos, determinacion del Poder Ca-
lorifico.

3. Materiales empleados

» Calorimetro Adiabdatico con sus correspondientes implementos (Bomba, crisol,
cubeta, agitador, termémetro).

= Hilo de algodon o alambre fusible segin corresponda.
= Combustible auxiliar.

= Prensa para pellets.

= Balanza de precision.

» (Cilindro de oxigeno.

» Implementos de laboratorio (pipetas, vasos, bureta graduada, etc.)



4. Definicion

Se define como poder calorifico de una sustancia a la cantidad de calor liberada
en la combustiéon completa por unidad de masa (o volumen o mol), cuando los
productos de la combustién son llevados a la temperatura inicial de los reactivos.
Segun los métodos de ensayo empleados se fijan determinadas condiciones, que son
las diferentes variables que afectan el valor a obtenei'}

» Poder calorifico a volumen constante y superior - ). Es a volumen
constante porque se trabaja en un recipiente cerrado, de paredes rigidas. Su-
perior porque el agua, producto de la combustion, condensa totalmente.

» Poder calorifico inferior a volumen constante - Q'. El agua formada en
la combustién permanece en estado de vapor.

» Poder calorifico superior a presién constante - Q. Se realiza en un
calorimetro de flujo a presién atmosférica y el agua formada en la combustién
condensa totalmente.

= Poder calorifico inferior a presion constante - Q;. El agua formada en
la combustién permanece en estado de vapor.

5. Procedimiento general

El calorimetro es un equipo que permite hallar el poder calorifico de un combusti-
ble, basicamente mediante el calculo del calor liberado en una combustién completa.
Dicha combustién se produce en un recipiente rigido llamado bomba calorimétrica,
y el calor liberado se calcula mediante la medicion del aumento de temperatura del
agua en que esta inmersa dicha bomba, dentro de una cubeta. Para obtener resul-
tados precisos, se realizan diversas correcciones a los parametros registrados y se
consideran los efectos debido a las propias condiciones del experimento que difieren
de las ‘condiciones normales’ y afectan el resultado obtenido.

El ensayo resumidamente consiste en realizar la combustion de una cantidad
conocida de biomasa, que se encuentra en un crisol dentro de la bomba calorimétrica.
Por medio de electrodos que hacen parte de la bomba, y mediante un hilo de algodén
(o alambre fusible), se aporta la energia necesaria para que se produzca la ignicién.
Dentro de la bomba también se coloca una pequena cantidad de agua destilada
para lograr que el agua producto de combustiéon condense por tener un ambiente
saturado, y asi estar en las hipotesis del poder calorifico superior. Para favorecer la

1La técnica a volumen constante se aplica a sélidos y liquidos, en tanto la técnica de flujo se
aplica a combustibles gaseosos.



combustién completa, esta se produce en una atmésfera muy rica en oxigeno que es
inyectado a presién. En la Figura[I]se puede observar un esquema de la configuracién
del calorimetro y sus principales partes, y en el Anexo [C] se muestran imégenes de
los implementos ya mencionados.

Figura 1: Esquema del Calorimetro
1.Bomba calorimétrica, 2.Crisol, 3.Alambre fusible e hilo, 4.Recipiente calorimétrico,
5.Agitador, 6. Termémetro, 7.Camisa de aislamiento

Luego de producida la combustion, se mide la temperatura del agua hasta que
ésta alcanza un maximo y se mantiene constante. Una vez concluido el ensayo en el
calorimetro, es necesario realizar correcciones debido al calor liberado por la forma-
cién de acidos, que en condiciones normales, donde no se tiene una atmoésfera tan
rica en oxigeno, no se producirian. También se consideran el calor desprendido para
generar la ignicién (por el hilo de algodén o alambre fusible), el trabajo aportado
por el agitador para mantener una temperatura uniforme del agua en la cubeta, y
el hecho de que el ensayo no sea idealmente adiabatico.

6. Configuracién previa del equipo

El equipo empleado permite calcular el poder calorifico de forma automatica,
ingresandole las correcciones y parametros correspondientes, cumpliendo con lo es-
pecificado en la norma EN 14918. Para esto es necesario verificar las siguientes con-
figuraciones para ser coherentes con el procedimiento y los métodos de correccion
realizados por el usuario.



= Correcciones termoquimicas

En MAIN MENU seleccionar THERMOCHEMICAL CORRECTIONS . Se
tendran dos columnas, una correspondiente a ensayos de determinacion y otra
de estandarizaciénPl

En la columna correspondiente a Determinacion verificar las siguientes opcio-
nes:

o Fized fuse: Off. Permite ingresar la masa del hilo de algodén en cada
ensayo.

o Acid Correction: Entered HNOS. Permite ingresar los mililitros de solu-
cion de NaOH utilizada para realizar la correcciéon por formacion com-
binada de acidos.

o Fized Sulfur: Off. Permite ingresar el contenido porcentual de azufre del

combustible para efectuar la correcciéon por formacién de acido sulfirico.

En el mismo ment, seleccionar CALCULATION FACTORS , y verificar los
parametros del Cuadro [1]

Acid Multiplier Heat of Formation Nitric Acid Fuse Multiplier
0,1 14,1 4179,8
Sulfur Multiplier | Heat of Formation Sulfuric Acid | Sulfur Value is percent
0,3771 36,1 ON

Cuadro 1: Parametros

Con los valores definidos en el Cuadro[I]y los pardmetros a ingresar, se calculan
de forma automatica los siguientes calores liberados que se restan para obtener
el valor final del poder calorifico:

e Qns(cal) = (0,1)(14,1)[NaOH (ml)]; Correccién combinada de acido
nitrico y acido sulfiricd?

o Qg(cal) = (0,3771)(36,1)[S(%)][m fuet(g)]; Correccién adicional para el
azufre.

2El modo de determinacién corresponde a hallar el poder calorifico del combustible ensayado,
teniendo como dato la constante del calorimetro, y en el modo estandarizacién se halla la constante
del calorimetro a partir de un combustible con poder calorifico conocido (generalemente Acido
Benzoico). En el {tem [L1| de la Seccién se especifican las constantes del calorimetro.

3Para que la correccién sea correcta, la solucién de NaOH empleada debe prepararse con la
concentraciéon que se indica en el Anexo



o Qniol(cal) = (4179, 8)[mpio(g)]; Calor liberado en la ignicién por la com-
bustién del hilo de algodoén.

s Auxiliar de Combustién

Debido a que en general no se logra una combustiéon completa cuando se en-
saya biocombustibles solidos, es necesario la incorporacién de un combustible
auxiliar que ayude a lograr la combustién completa. El calor liberado por la
combustion de este combustible auxiliar se resta en forma automatica por el
equipo, por lo cual hay que introducir su poder calorifico (ademds de la masa
a emplear del mismo posteriormente) y verificar que la configuracién permite
su utilizacion.

En MAIN MENU seleccionar OPERATING CONTROLS , luego SPIKING
CORRECTIONS vy verificar las siguientes condiciones;

e Use Spiking: On. Selecciona el uso de combustible auxiliar

e Heat of Combustion of Spike: 4535,5 cal/g. Es el poder calorifico del

combustible auxiliar (Qf,,.) que se va a usar. En este caso corresponde
al poder calorifico del Etilenglicol.

o Use Fized Spike: Off. Permite ingresar la masa del combustible auxiliar

empleado en cada ensayo.

= Método de Ensayo

El calorimetro permite dos formas de operacién distintas, una donde registra
todas las temperaturas hasta que ésta sea constante luego de alcanzar un maxi-
mo, y en la otra el equipo extrapola la curva de aumento de temperatura para
calcular la temperatura maxima, resultando en un menor tiempo de operacién.
Se trabajara con el primer método descripto, por lo cual es necesario seleccio-
nar en MAIN MENU , OPERATING CONTROLS , METHOD OF OPER-
ATION 1y elegir la opcién Equilbrum

7. Procedimiento
El procedimiento desarrollado a continuacién se ajusta con lo establecido con la

norma EN 14918, para un biocombustible sélido.

7.1. Preparaciéon y comienzo del ensayo

1. Pesar el hilo de algodén que se utilizard y anotar su masa. Colocar el hilo
enrollado sobre el alambre de forma tal que quede colgando sobre el crisol. En



caso de emplear una bomba con alambre fusible, sin hilo de algodén, ver el

Anexo . En las figuras y se ilustra la colocacién del hilo de algodén
y alambre respectivamente.

2. Llenar la cubeta (Figura[3(a))) con 2000£0, 5¢g de agua destilada (se recomienda
tarar la balanza con la cubeta vacia y asi solo completar hasta la masa de agua
requerida luego de cada ensayo) y colocarla dentro del calorimetro.

3. Agregar 1 £ 0, 1ml de agua destilada dentro de la bomba. Ver Figura

4. Previo a definir la cantidad de biomasa a emplear, tener en cuenta que el peso
total con el combustible auxiliar se encuentre entre 0,9 g y 1,1 g, y estimar
que el calor total liberado no supere las 8000cal.

5. Pesar aproximadamente la biomasa a usar y formar un pellet con las prensas
que muestran en la Figura[d] Esto en general favorece una buena combustion,
pero también puede ensayarse con la biomasa esparcida dentro del crisol.

6. Tarar la balanza de precision con el crisol que se va a usar, colocar el pellet
dentro, pesar y anotar masa de la biomasa con aproximacion de 0,1mg.

7. Con el crisol sobre la balanza, agregar de a gotas el combustible auxiliar liqui-
do verificando que se absorba de manera homogénea, y anotar su masa con
aproximaciéon de 0,1mg.

Nota: Se puede comenzar un primer ensayo con 0,6¢g de biomasa e ir variando
las proporciones hasta lograr una quema adecuada.

8. Cerrar la bomba (Figura [5(a))), teniendo cuidado que el hilo no se salga del
crisol y con la valvula de purga abierta.

9. Cerrar la valvula de purga y proceder al llenado con Os:

= Colocar la linea de llenado en la bomba, verificando que quede bien ajus-
tada. Ver la Figura .

» Verificar que la vélvula principal de la reguladora de presion del cilindro
de O, se encuentre abierta (Figura [6]).

= Para comenzar con el llenado, en CALORIMETER OPERATION del
menu principal, presionar O2 FILL .

= Mientras comienza el llenado de O,, controlar con la valvula secundaria de
la reguladora que la presién de llenado sea 30004200 kPdf] El llenado de

4Si no se logra una combustién completa puede ser favorable disminuir, dentro del rango per-
mitido, la presién de trabajo en la bomba.



10.

11.

12.
13.

14.

15.

O, terminara de forma automaética luego de 60s. En caso de necesitar
detener el proceso de llenado, presionar nuevamente O2 FILL .

Colocar la bomba dentro de la cubeta con agua, conectando los electrodos antes
de sumergirla completamente (para evitar tocar el agua y alterar la cantidad
de agua pesada) y cerrar el calorimetro.

En CALORIMETER OPERATION del ment principal, seleccionar Determi-
nation mediante la opcion OPERATING MODE . También en CALORIME-
TER OPERATION verificar que la constante del calorimetr sea la adecua-
da segun la bomba a emplear, en Bomb/EE:

» Bomba 1 (Nueva): C' = 2400, 0591 cal/°C

» Bomba 2 (Vieja): C' = 2399, 3385 cal/°C

Para comenzar el ensayo presionar START
A continuacién se piden los siguientes datos (para un ensayo de determinacion):

n Accept Sample ID; Aceptar el nimero de ensayo impuesto de forma au-

tomatica o ingresar otro manualmente.

s Enter Bomb ID; Ingresar el niimero de bomba que se esta usando.

= FEnter Sample Weight; Ingresar masa del biocombustible en gramos.

» Enter Spike Weight; Ingresar masa del combustible auxiliar en gramos.
En CALORIMETER OPERATION se muestra el tiempo transcurrido del
ensayo, indicando PREPERIOD antes de la ignicion y POSTPERIOD luego
de ésta (se emiten tres pitidos antes de la ignicién). En caso de detectarse que

no hubo combustion se detiene el ensayo de forma automatica y lo indica con
una alerta en la pantalla.

7.2. Procedimiento Final

Se indica que finalizo el ensayo mediante un pitido y un mensaje en la pantalla.
Una vez finalizado, retirar la bomba de la cubeta y los electrodos (tratar de
extraer la menor cantidad posible de agua).

5La constante del calorimetro representa un ‘calor especifico efectivo’ de todo el sistema, ex-
presado en cal/°C. Es la energia necesaria para elevar un grado la temperatura de todo el sistema
(agua en la cubeta més la propia cubeta, bomba y demds partes que cambien su temperatura). Al

cambiar cualquier parte del equipo dicha constante debe ser nuevamente determinada, es por esto

que se tiene una constante correspondiente a cada bomba empleada.
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16.

17.

18.

19.

20.

21.

Abrir la valvula de purga de forma suave para extraer los gases a presién de
la bomba. Este proceso de vaciado debe demorar como minimo un minuto.

Una vez liberados los gases abrir la bomba y verificar que no existan restos de
combustible sin quemar u hollin. En caso afirmativo descartar el ensayo.

Lavar con agua destilada todas las partes de la bomba que hayan estado en
contacto con los gases de combustién, recolectando el agua de lavado en un
vaso de precipitado o similar.

Colocar NaOH[| [0,1N] en una bureta graduada (como se muestra en la Fi-
gura [7) y por otro lado 2 gotas de Fenolftaleina como indicador sobre el agua
de lavado. Dicho indicador hace que el agua de lavado permanezca incolora
mientras sea acida (ver el anexo [B| por detalles de su preparacion).

Tratar el agua de lavado con el NaOH, esto es:

= Anotar el nivel inicial de NaOH en la bureta graduada.

= Abrir la valvula de la bureta graduada lentamente, e ir agitando mien-
tras gotas de NaOH caen lentamente sobre el vaso de lavado. Realizar
este proceso hasta apreciar que el agua de lavado pasa de su color trans-
parente inicial a un leve fucsia. Tener en cuenta que si se agrega mas
NaOH inmediatamente se adquiere un color fucsia fuerte, indicando que
se paso del punto deseado.

= Observar el nivel final de NaOH en la bureta graduada y anotar el total
de NaOH utilizado, en mililitros.

Introducir los valores finales de las correcciones termo-quimicas en el ca-
lorfmetro; En el menu principal seleccionar REPORT | elegir los ensayos
a mostrar segun Determination Only/Standarization Only, luego presionar
SELECT FROM LIST , seleccionar segiin el nimero de ID el ensayo corres-
pondiente y presionar DISPLAY , donde de forma automatica se requeriran
las siguientes correcciones;

» Final Fuse: Introducir en gramos la masa del hilo de algodén utilizado. Si
se emplea una bomba donde no se utiliza hilo de algodén y solo alambre,
introducir la masa equivalente de éste (Ver Anexo .

5Es importante no dejar NaOH en la bureta graduada més tiempo del que se estd realizando
los ensayos, ni usarlo si quedd de un dia anterior, ya que al estar abierto a la atmosfera absorbe
CO2, variando sus propiedades como solucién bésica. Si se tiene una cantidad elevada de NaOH
para varios ensayos, su recipiente debe permanecer siempre tapado



s Final Acid: Introducir en mililitros la cantidad de NaOH utilizada para
neutralizar el agua de lavado.

s Final Sulfur: Introducir en porcentaje la cantidad de azufre presente en
el combustible (en general las biomasas tiene un contenido despreciable
del mismo).

22. Una vez introducidas las correcciones se muestra el valor final del poder ca-
lorifico hallado, identificado con el nimero de ensayo asignado.

8. Calculos

En la Ecuacion [1] se expresa el calculo realizado para hallar el poder calorifico
del combustible ensayado, en funcién de las correcciones realizadas y los pardmetros
ingresados. En la misma, el término AT, refiere al incremento de temperatura del
agua, corregida debido a que el ensayo no es idealmente adiabatico y a que hay un
aporte de trabajo debido al agitador, m; es la masa de biomasa empleada y mg,. la
masa del combustible auxiliar.

s
S I . CATC - QN,S - QS - thlo - mauvaaux 1
Qv (cal/g) = (1)
mMp
La norma exige como requisito para definir un valor medio del poder calorifico,
considerar al menos dos ensayos exitosos con una diferencia entre los mismos menor

a 28, Tcal/g




Anexos

A. Uso de Bomba con Alambre Fusible

Cuando se usa bombas que emplean alambre fusible, no es necesario el uso de
un hilo de algodén. Se forma un arco con el alambre sujetado desde los electrodos,
de forma tal que quede en contacto (o muy préximo) al combustible y sea el propio
alambre que aporta la energia inicial de ignicién (ver la Figura. Se recomienda
usar siempre 10 ¢m de alambre, pesar el alambre a utilizar y luego del ensayo pesar
lo que no se fundié, obteniendo asi por diferencia la masa de alambre a usar en la
correccion.

Como el calorimetro tiene ingresado el poder calorifico del hilo de algodén, es
necesario realizar un calculo para ingresar la masa de alambre que se consumio,
como equivalente en masa de hilo de algodén. Considerando que se tiene un alambre
que libera 1400 cal/g, en la Ecuacién se detalla dicho calculo.

1400(cal / gar)

e = a =Y, a 2
m Q(g> 417978(Cal/ghilo) X m l(g> 0,3379 x m l(g) ( )

Por lo tanto, en el item [21] de la Seccién [7.2] donde se pide ingresar la masa de
hilo de algodén consumida (Final fuse), ingresar en su lugar me, de la Ecuacién .

B. Preparacién de soluciones para correcciones
termoquimicas

Las siguientes soluciones son preparadas segin la norma UNE-EN 14918.

» Solucién de hidréxido sédico (NaOH)

Segun la norma se debe usar una solucién de NaOH con concentracion
¢(NaOH)=0,1 mol/l.

Para esto disolver 4 gramos de NaOH en 1 litro de agua destilada (o pro-
porciones equivalentes). Si se tiene NaOH en forma de lentejas o similar,
triturarlas en un mortero hasta alcanzar un polvo fino y luego disolverlo en
agua destilada.

s Fenolftaleina

Se debe usar como indicador fenolftaleina con concentracién ¢=10 g/I. Para su
preparacién disolver 2,5 ¢g de Fenolftaleina en 250 ml de Etanol al 95 % (V/V).
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C. Imagenes ilustrativas

N\
(b) Alambre fusible

(a) Hilo de algodén

Figura 2: Colocacion de hilo de algodén o alambre fusible

(b) 1ml de agua dentro de
bomba

(a) Cubeta para agua
Figura 3:
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(a) Bomba calorimétrica  (b) Bomba con linea de 02

Figura 5:
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Figura 6: Reguladora de presion

Figura 7: Buretas graduadas
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