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Resumen y Abstract IX

Resumen

Los lodos de aguas residuales o biosdlidos son el remanente de los sistemas de
tratamiento de aguas residuales de una ciudad o una comunidad en especifico. estos, si
no se disponen de manera efectiva, representan un problema para la salud publica, dado
gue contienen una gran cantidad de patégenos y sustancias contaminantes. Una de las
forma de disponer los biosélidos es a través del proceso de gasificaciébn en lecho
fluidizado. El proceso de gasificacion, es algo complejo y consta basicamente de cuatro
etapas: secado, pirélisis, gasificacion y combustién. En aras de comprender mejor este
proceso, se propone un modelo fisicoquimico para una particula de biosélido aislada en
un reactor de lecho fluidizado. Del mismo modo, las cinéticas utilizadas aqui y que mejor
describen la pirdlisis de biosélidos son: las cinéticas en serie-paralelo del tipo global.
Estas cinéticas, agrupan en un solo término, denominado componente, una gran
cantidad de compuestos similares. Esta aproximacion por componentes, reduce la
complejidad del problema, ya que en todo el proceso existen en cada momento cinco
componentes: materia organica, intermediario, gas, char y alquitrdn. Ademas, para no
especular con el tiempo de integracion, se decide utilizar la herramienta CFD para
conocer el tiempo que tarda una particula en recorrer un lecho fluidizado. Asi, el tiempo
obtenido en el CFD se usa en el modelo. El modelo presenta buenas correlaciones con
los resultados experimentales, no solo para el biosélido, sino, con pequefas
modificaciones da buenos resultados para el bagazo de cafia. Por otra parte, El modelo,
por si solo, no da informacién acerca de las dinamicas intrinsecas. En este caso, se
complementa con el desarrollo de los nimeros adimensionales de secado (Dy,), pirélisis
(Py), gasificacion (Ngas) y combustion (Ncomb). EI nimero de pirdlisis ya se propuso
anteriormente, pero no se trabajé en la forma que aqui se hizo. De ahi, que el uso
conjunto del modelo y de los nimero adimensionales, permiten conocer no solo la
cantidad de cada componente producida, sino, cuales son las etapas dominantes en
cada instante del proceso y la importancia relativa de la transferencia de calor en el

sistema.
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Abstract

Sewage sludge or biosolids are either city or specific community sewage sludge
treatment plant by-product. If this does not have an adequate final disposal, it represents
potential threats to public health due to their pathogens and biohazard content. One way
of sewage sludge final disposal is through fluidized bed gasification process. This process
is quite complicated and consists basically of four stages: drying, pyrolysis, gasification
and combustion. In order to achieve a better comprehension of this process, a
physicochemical model of an isolated particle in a fluidized bed reactor is proposed. So,
the more suitable chemical kinetics, and the ones used here, to describe the sewage
sludge gasification process are: consecutive-parallel chemical kinetics of global type. This
chemical Kinetic, lump in one term, called component, a great amount of similar
compounds. This component approach reduces problem complexity, because at each
time in the whole process just exist five components: organic matter, intermediate, gas,
char and tar. Moreover, the CFD computational tool is aimed to know the particle
residence time in a fluidized bed reactor. The time obtained due to CFD tool, is used in
the model as the integration time in the model. The results obtained in the model have a
good correlation with those found by experimentation. This correlation is good, not only
for the sewage sludge experimental data but for sugar cane bagasse experimental data
as well. The correlation with the latter was achieved by varying a few numbers of
parameters. Nevertheless, the physicochemical model by its own is not capable to
produce information about internal dynamics. In such a case, dimensionless numbers are
developed, and they are so called dimensionless number: of drying (Ds), pyrolysis (Py)
(Ngas), gasification and combustion (N¢omb). The pyrolysis number has been proposed
early, but has not been used in the same way as was used here. Hence, the coupling
between the model and the dimensionless numbers let us the capability to know not only
the amount of each yield component but also the key stages at every process time and

the heat transfer relative importance.
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n; Orden de reaccién [] Ver ecuaciones(2)-(6)
Fraccién masica normalizada de kg; Ver ecuaciones
la especie i kg ]
X o (2)-(16)

Fraccién de conversién del lodo
de aguas residuales.

kgconsumidos ent;

L kgconsumidos ent |

Ver ecuaciones (17)-(19)
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XXII Modelamiento y simulacién de la pirdlisis de una particula de biosoélido en
un lecho fluidizado.

Simbolo Término Unidad Sl Definicion
dX; Variacion de la concentracion de kg; ] (2)-(16)
dt la especie i respecto al tiempo kGom-S
TGA Analisis termogravimétrico N.A Ver Capitulo 1
Andlisis termogravimétrico )
DTG . . N.A Ver Capitulo 1
diferencial
Espectroscopia infrarroja de la
FTIR P P 1a N.A Ver Capitulo 1
transformada de Fourier.
GC Cromatografia de gases N.A Ver Capitulo 1
Detector de conductividad
TCD .. N.A Ver Capitulo 1
térmica
FID lonizacion por llama. N.A Ver Capitulo 1
DSC Andalisis térmico diferencial N.A Ver Capitulo 1
MS Espectrémetro de masas N.A Ver Capitulo 1

Dinami flui
CED amica _de uidos N.A Ver Capitulo 1 y Capitulo 5
computacional

Ver seccion:
EDO Ecuacioén diferencial ordinaria N.A
Estrategia de solucién

Ver seccion:
Isoterma de Brunauer-Emmet y
BET Teller. N.A Capitulo: Resultados de la
simulaciéon
Reactor contintio de tanque
CSTR . d N.A
agitado.
R r de flujo pistén o fluj
PER ea}cto de flujo pistén o flujo NA
tapon.
L, m d*r
g Aceleracion de la gravedad - il
S dt?
Funcién de consumo de lodo de 1 A
G(X) [K?] Ver sub capitulo 1.1.5

aguas residuales ecuacion (17)
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Simbolo Término Unidad Sl Definicidon
Energia total.
J ] ,
E Energia que entra o sale del (W] Ver sub capitulo 2.1.
sistema.
@ \(anamon de la energia en el H Ver sub capitulo 2.1.
dt tiempo S
w Agua [ka]
Sw Lodo humedo [kg]
So Lodo seco ka] Ver seccion Modelo de Yan
et al.
Iy Intermediario 1 [ka]
I, Intermediario 2 [kg]
Ver seccion Modelo de
C W Char y agua [kg] Ranzi et al.
. Ver seccion Modelo de
lul k :
Sa Celulosa activa [kg] Ranzi et al.

I Levoglucosano (intermediario) [kg] Modelo de Ranzi et al.
TG Gases ligeros y alquitran [kq] Modelo de Ranzi et al.
0 Flujo de calor total W] Ver sub capitulo 2.1.

Flujo de calor de cada
) \% itulo 2.1.
q componente [W] er sub capitulo
h Coeficiente de transferencia de (W/m2K] Ver sub capitulo 2.1.
calor
r Radio [mm] Ver capitulo 2
t Tiempo [s] Ver capitulo 2
Coeficiente de transferencia de w .
h [ Ver capitulo 2
calor m2K
m Masa [ko] Ver capitulo 2
Energia total del sistema. dE
Eor J [J] d?t = Ein — Eout

Variacién de la energia total del
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XXI Modelamiento y simulacién de la pirdlisis de una particula de biosoélido en
\% un lecho fluidizado.
Simbolo Término Unidad Sl Definicion
dE.,,:  |sistema con el tiempo.
dt
Capacidades calorificas a
P 3 K Eror = Hp = m x Cy(Tp
C., C, polumen constante y a presion o K
constante. 9 ~ Trer )
H Entalpia [ K ] \Y/ ftulo 2
P kg K er capituio
o _ dHp . .
dH Variacion de la entalpia en el [ kj ] el Qext + Qrxn
dt tiempo kg.K.s .
- ery
T¢ Temperatura final. K]
i Etor =m Cv(Tf - Tref)
Tret Temperatura de referencia. K]
X Fraccion masica del agua en la [ﬂ
m particula mp
X Fraccién masica del sélido en la ms
me particula mp
Ver ecuacion (32)
c Calor especifico de la porcion de [ J ]
pw agua en la particula. kg.K.s
c Calor especifico de la porcion de [ J ]
ps solido en la particula. kg.K.s
d_m [?envada de la masa con el [k_g] Ver ecuacion (38)(32)
dt tiempo s
Masa total del agua en la ,
m k \Y/ 5
W particula. [kg] er ecuacion (33)
Masa total del sélido en la
k Vi ion (34
Mg harticula [kg] er ecuacion (34)
Masa total de materia orgéanica
MoMlen Ia particula [ka]
P : Ver ecuacion (46)
m Masa total de material [kal

e %Formato para la presentacion de tesis de maestria y doctorado (incluida citacién de graficos y tablas) exigido
por el sistema nacional de bibliotecas de la Universidad Nacional de Colombia (SINAB). Resolucion 001 de
2011.



Contenido

XXV

Simbolo Término Unidad Sl Definicion
intermediario en la particula.
Masa total del char en la
Mcy . [kl
particula
m Masa total de ceniza en la [ka]
=h particula g
Tep Temperatura de ebullicion K] Ver seccién Eliminacién de
dT Derivada de la temperatura con [K] Ver ecuacion (40)
dt el tiempo s
. L . kg .
F; Flujo masico de la especie i. [—] Ver capitulo 2
S
K Constante de transferencia de [mz] Ver tabla Tabla 2- 1.
. —
masa S Ver ecuacion (89).
Constante cinética de la especie )
ki | P [s1] Ver ecuacion (1)
Flujo masico de agua libre a la o
F,, ™ temperatura de operacion del g
reactor -5
£ LibreTe, Flujo masico de agua libre a la kg
mw temperatura de ebullicién | 5 |
Flujo masico de agua ligada a la ea
Fpy 994 Ty temperatura de operacion del W Ver tabla Tabla 2- 1
reactor -5
. LigadaTes Flujo masico de agua I-igada ala k9]
mw temperatura de ebullicion | 5 |
Qext Flujo de calor exterior \Y
Qreac Flujo de calor de reaccion [W]
Flujo de calor de combustion. Ver ecuacion (112)
Comb J
o Concentracion de oxigeno en la kgO .
Yo, g J 2] Ver ecuacion (55)

atmosfera circundante

kgair
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XXV  Modelamiento y simulacién de la pirdlisis de una particula de biosoélido en
[ un lecho fluidizado.
Simbolo Término Unidad Sl Definicion
Flujo mésico de consumo de . .
Comb kg Ver seccion Combustion del
Fohar char durante el proceso de — Char
combustion. §
Flujo masico de consumo de .
Fenar wes  [Char durante el proceso de bl
gasificacion con H,0. -5
Flujo masico de consumo de ean
Fehar co2  |char durante el proceso de x4
gasificacion con CO,. LS
Constante cinética del consumo m Ver seccion
K20 de char por la gasificacién con [?] Gasificacion del Char y
vapor de agua. consumo del alquitran.
Constante cinética del consumo m
Kco2 de char por la gasificacion con [?]
CO.,.
Constante cinética del consumo Pa
Ksuz0 de char por la gasificacion con —
vapor de agua. -5
Constante cinética del consumo Pa
Ksuz0 de char por la gasificacion con —
. S |
CO..
Ver seccion:
Koors Constante cinética del consumo [m] NGmeros adimensionales de
de char por la combustion S secado (DTK, DTH) y de
combustiéon (NComb)
X Fraccién masica de material kgc ] ¢ mey
¢ carbonoso en la particula. kGsotido =
Moy + My + Mey + Mgy
F Flujo masico de material kg
on organico [ S ]
Ver seccion Pir6lisis
. L " k
Frar Flujo masicio del alquitran [_g]
S

e %Formato para la presentacion de tesis de maestria y doctorado (incluida citacién de graficos y tablas) exigido

por el sistema nacional de bibliotecas de la Universidad Nacional de Colombia (SINAB). Resolucion 001 de

2011.



Contenido XXVII

Simbolo Término Unidad Sl Definicidon
. . (kg
Fgas Flujo masico del gas -
| s |
. . . . kg
F Flujo masico del intermediario -
L S |
. L. kg
Fehar Flujo masico del char —
L S |
Flujo masico del alquitrdn que se (kg
FTar_Gas . I
convierte en gas. | s |
F Flujo masico del alquitran que se (kg
Tar_Char -onvierte char. 5 |
Cantidad de materia organica
0
m . k
oM inicial. [ka]
dr Cambio del radio de la particula [m]
dt con el tiempo s
dp, Cambio de la densidad de la [ kg ] Ver ecuaciones (65) y (66).
dt particula con el tiempo m3.s
Ty Radio de la particula mm
b Factor geométrico [-] Ver seccion:
Numero de pirélisis (Py),
Py Numero de pirolisis [-] aproximacion de Pyle y Zaror
[25].
T
. . . h.-2
Bi Numero de Biot. [-] "3
K
Numero de secado de la K
Do loonduccid [ Do =————
uccion. r.p.Cp. K,
Numero de secado de la h
D conveccion ] Den =
7 -z h
Ncomp Numero de combustion. [] S ——
p-Cp.Kcomp
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XXV  Modelamiento y simulacién de la pirdlisis de una particula de biosoélido en
11 un lecho fluidizado.
Simbolo Término Unidad Sl Definiciéon
N N d diacié [ ] h. (Too - TP)
umero de radiacion. - _—
rad oe(Ty = T¢)
Coeficiente de transferencia de m
K [—] Ver Tabla A-3.
masa s
Mg Material sélido carbonoso. [kal Ver ecuacion (135)
Numero de pirdlisis para la
PYou | ateria organi ]
ganica.
Py Ndmero de pirdlisis para el [] Ver seccion:
I intermediario.
NuUmeros adimensionales
Pychar  INUmMero de pirdlisis para el char. [] que corresponden a la
pirélisis (PyOM, Pyl,
Numero de pir6lisis para una PyChar).
cinética en serie-paralelo,
Pys_p oy []
usando la definicion de Pyle y
Zaror
Numero de gasificacion por el Ver seccion:
NGasycs va [-]
por de agua. i ] )
Numeros adimensionales de
gasificacion por vapor de
NG Numero de gasificaciéon por el agua (NGasWGS) y por
45co2 Wisxido de carbono. ] dioxido de carbono
(NGasCO02).
Tyo Temperatura inicial del reactor K]
Ty Temperatura final del reactor K]
Y \Velocidad de calentamiento del K
P reactor s
Ver Capitulo: Resultados
P, Presion total del sistema Pa de la simulacién
Relacién entre la velocidad real
Rumi y la velocidad minima de
fluidizacion
Dsand Diametro de la arena mm
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XXIX

Contenido
Simbolo Término Unidad Sl Definicién
g
PM Peso molecular
Kmol
. m?
Dy Difusividad molecular del agua —
S
. Kg H,0
Huw Humedad absoluta del aire -
Kg aire
. L W
Ky Conductividad térmica del lodo —
mkK
. L w
Ka Conductividad térmica del lodo —
mK
, . AI'Sand
Numero de Arquimedez para la 3
Ar'Sand arena. ['] _ poo(pp - pw)g' dsand
(M%)
dsand Diametro de la arena [mm] Ver ecuacion (171).
. Coeficiente global de w
ht . -
transferencia de calor m2K
My, Peso moleculzj\r Qel oxigeno di- g Ver: Tabla A-3
atomico mol
My, Peso molecular del aire. 9
mol
Coeficiente de transferencia de "
hyg calor por conveccion debido al
m2K
gas.
Coeficiente de transferencia de W
h, calor por conveccion debido a la 5
particula mK Ver: Anexo: Parametros
del Modelo.
h Coeficiente de calor por w
r conveccion debido a la radiacion m2K
CC Relacién de las moles de mol C
- carbono en la muestra. molC
HC Relaci6n de la moles de mol H
hidrégeno, con las moles de molC
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XXX  Modelamiento y simulacién de la pirdlisis de una particula de biosoélido en
un lecho fluidizado.
Simbolo Término Unidad Sl Definicién
carbono
Relacion de las moles de
. mol 0
0_C oxigeno, con las moles de T
carbono mo
Relacion de las moles de
o mol N
CN nitrégeno, con las moles de
molC
carbono
Z Balance de carbono mol C
d Balance de agua mol H,O
L Moles de agua alimentada mol H,O
S Balance de nitrégeno remanente mol N,
NroT Balance total de moles mol

Simbolos con letras griegas

a Coeficiente estequiométrico [-] Ver ecuacion (117)
Ver seccion Modelo de
Velocidad de calentamiento [E] Yan et al.
S
B Relacion molar carbono-oxigeno Ver sub capitulo 2.4
o o mol € ecuacion (55)
Coeficiente estequiométrico mol O
Ver ecuacion (117)
w
o Constante de Boltzman [—] w
mZ.K4 [5.676 - Bﬁ]
m=.K
0.75 [1]
Permisividad del medio Ver seccion:
€ [-]

Factor de mecanismo

NUmeros adimensionales
de secado (DTK, DTH) y
de combustiéon (NComb).
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Contenido XXXI

Concentracion de la masa de agua .
Pw,sat en la superficie de la particula a las —93
condiciones de aire saturado. e
Concentracion de la masa de agua
. . g (kg Ver Tabla 2- 1
Pwyap €N la superficie de la particula a las —
condiciones de aire no saturado. e
a Coeficiente de actividad del agua en 8
" la particula
. . k
p% Densidad del aire [—‘93
m
L, . mol C
B Relacién molar carbono-oxigeno [—]
mol 0, Ver seccién Combustion
— — del Char
Coeficiente estequiométrico de la [kmolo2
A ., Era———
reaccion entre el chary el O, kmolC
AH,, Calor de combustion del carbonizado [k]—g
L 9 J
A.Hy Calor de reaccion de la reaccion 1 kg
A,.H, Calor de reaccion de la reaccion 2 k]_g Ver seccion Pirolisis
A.H, Calor de reaccion de la reaccion 5 k]_g
Entalpia de vaporizacion del agua a
AHZ™P P P g ] Ver Tabla 2- 1
condiciones no saturadas kg
AHZ®s  [Entalpia de desorcion del agua. [k]—g Ver Tabla 2- 1
AH Entalpia de reaccion de la J y
Tar Charlqascomposicién del alquitran en char kg Ver seccion
- = Gasificacion del Char y
AHrgr Gas Entalpia de.rgtslccmn de I_a i L consumo del alquitran.
descomposicion del alquitran en gas. kg
Kg Ver ecuacion
Pp Densidad de la particula —
m (66)
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XXX  Modelamiento y simulacién de la pirdlisis de una particula de biosoélido en
Il un lecho fluidizado.
o ] Kg
Pp, Densidad inicial de la particula —
m
Emf Emisividad de la particula [-]
T ¢ del ai dea | Qeconv—-rada = he * A
mperatur ir r
T e,peaua el aire que rodea la (K] *(Too
particula. )
Ver seccion
. Velocidad normaliza de consumo de (5]
14 char, sea por el CO, o por el H,O. Gasificacion del Char y
consumo del alquitran.
. . K
p Densidad de la biomasa. —‘Z
m
Entalpia de reaccion de la particula J
AHr . —
de biomasa kg
F] _ _ _ k Ver ecuacion (86)
gp Cambio de la densidad con el tiempo. [ 9 ]
ot m3.s v L
er seccion:
. Concentraplon de los proQuctos de la [K_g Ntmero de pirdlisis (Py),
biomasa en el aire. m aproximacion de Pyle y
- Zaror [25].
aT Cambio de la temperatura con el K [29]
or radio de la particula. [m]
Tr Tiempo térmico. [s]
Tk Tiempo cinético. [s]
Ty Tiempo térmico de la conveccion [s]
Ver seccion
Tp Tiempo de secado. [s]
NuUmeros adimensionales
Tcomb Tiempo de combustién [s] de secado (DTK, DTH) y
de combustién (NComb)
TRad Tiempo de radiacién [s]
oo Viscosidad dinamica del aire. [Pa.s]
Ver: Tabla A-2
Ao Conductividad térmica del aire. [W/m.K]
o) Relacion equivalente [] Ver: Anexo:

Parametros del
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Modelo.
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Introduccioén

Los lodos de aguas residuales han sido tratados durante muchos afios en los paises
europeos y en los Estados Unidos, por medio de formas poco amigables con el medio
ambiente, tal y como la incineracion, el depoésito submarino, el relleno sanitario e
inclusive se han utilizado como fertilizantes [2-4]. La gasificacibn ha surgido durante
estos Ultimos afios como un posible método eficiente de disposicion final de lodos de
aguas residuales, ya que este proceso al operar a temperaturas mas bajas con respecto
a la combustién [5, 6], no libera gases téxicos como NOX, hidrocarburos aromaticos
policiclicos (PAH) y en su ceniza se encapsulan los metales pesados tales como el

mercurio (Hg), cadmio (Cd), plomo (Pb) entre otros [7].

En el caso Colombiano, la cantidad de plantas de tratamiento de aguas residuales donde
se haga la digestién anaerobia del lodo hasta su disposicion final, se reduce a una sola,
la planta de aguas residuales de San Fernando. Esta planta trataba en el afio 2008 1.3
m’/s de aguas residuales, llegando a producir 100 toneladas/dia de lodo tratado
anaerdbicamente. La cantidad de toneladas de lodos de aguas residuales producidos por
dia se incrementara en 370 para llegar a un total de 470 ton/dia, esto sucedera cuando
entre en funcionamiento la planta de tratamiento de aguas residuales de Bello. En
Colombia a diferencia de Europa y los Estados Unidos de Norte América, los lodos de
aguas residuales se usan como fertilizante en las montafias circundantes del Valle de
Aburra. Esto es, de hecho, un problema ambiental grave ya que el transporte de estos se
da a través de toda la ciudad en camiones consumidores de Diesel, los cuales
incrementan el efecto invernadero con sus emisiones. Por no decir del costo involucrado

en el funcionamiento y puesta en operacion de este sistema de disposicion final.

Como se dijo anteriormente, una alternativa plausible para la disposicion final de estos
lodos es la gasificacion [3, 7-13]. Por tal motivo, se han planteado en la literatura un gran
namero de trabajos experimentales [5, 10, 11, 14-16] y algunos que involucran el

modelamiento [17, 18] para tratar de comprender mejor este proceso cuando se utiliza el



2 Introduccién

lodo de aguas residuales o biosélido como materia prima. El problema del modelamiento
de lechos fluidizados, radica basicamente en la naturaleza misma de la gasificacion por
lecho fluidizado, al no poderse modelar como un reactor o combinacion de reactores
ideales, ya sea CSTR o PFR, debido a que una sola variable domina la fluido dinamica
del sistema y el conjunto de reacciones quimicas que suceden alli. Esta variable es el
aire alimentado, el cual permite a las particulas entrar en movimiento, pero a su vez,
suministra el oxigeno necesario para llevar a cabo la combustion del char permitiéndole
al proceso la posibilidad de ser auto térmico, es decir, ser independiente de una fuente
externa para poder llevar a cabo la reaccion. Ademas, como se vera mas adelante, el
lodo aguas residuales varia de acuerdo a la fuente de su origen, lo cual lo hace una
materia prima muy impredecible para trabajar con ella dada su composicion cambiante
[2-4, 8, 19-23].

El principal objetivo de esta tesis, es realizar un modelo matematico de corte
fenomenoldgico, en el que se describa la gasificacion de una particula de lodo de aguas
residuales o biosélido en un lecho fluidizado. Ademas, se plantea realizar un analisis de
las dindmicas intrinsecas que ocurren en cada una de las etapas del proceso de

gasificaciéon (secado-piréisis-gasificacion-combustion).

Antes de abordar el desarrollo matematico del modelo en cuestion, se estudiaran en el
capitulo 1, las cinéticas de pirdlisis en serie-paralelo del tipo global para los biosélidos.
Estas cinéticas, se basan en una aproximacién por componentes para describir los
materiales emitidos durante la etapa de pirélisis. Los componentes, son compuestos
similares, agrupados bajo una misma etiqueta, es decir, los gases ligeros como el CO,

CO,, CH,, entre otros se denominan componente gas.

En el capitulo 2, se desarrollard el modelo matematico en cuestion, el cual es una
modificacion a aquel propuesto por Khiari et al [17]. Este modelo, presentd varios
desafios para su desarrollo, entre los cuales se puede nombrar la computacion de la
eliminacion de agua. Esta talanquera, se da por la falta de cinéticas confiables que
describan el proceso de secado [20]. Por consiguiente, se describira la eliminacion de

agua con base en el trabajo de Vaxelaire y Puggiali [24]
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Introduccién 3

Para alcanzar el objetivo de analizar las dinAmicas intrinsecas, se desarrolla un capitulo
completo de numeros adimensionales (ver capitulo 3), que dan cuenta de los tiempo
relativos que ocurren durante todas las etapas del proceso de gasificacion. Ademas, en
el capitulo 4, se realizan: las simulaciones del modelo desarrollado en el capitulo 2, la
cuantificacion de los numero adimensionales desarrollados en el capitulo 3 y la
comparacion de las simulaciones con los resultados experimentales de A. Adegoroye et
al. y de Manya et al. Finalmente, se hace uso de la herramienta CFD en el capitulo 5,
para cuantificar el tiempo de residencia de una particula de lodos de aguas residuales en
el un reactor de lecho fluidizado experimental. [20, 24].

En aras de conocer mejor el proceso de pirdlisis-gasificacion-combustiéon de lodos de
aguas residuales, y la verdadera efectividad de este proceso para degradar este material,
se plantea un modelo de una sola particula en el cual se tengan en cuenta
simultdneamente estas tres etapas. Este modelo, para su validacién, utiliza tres cinéticas
de desvolatilizacion diferentes [7, 23], y reacciones de consumo de char donde la

transferencia de masa y la cinética quimica juegan un papel muy parejo.

En esta tarea de analisis del proceso de pirdlisis-gasificacion-combustion, se llega a la
conclusion de no poder comprender el proceso en su totalidad haciendo uso solamente
de las graficas o datos obtenidos de la degradacion del lodo en si. Por tal motivo, se
plantea una nueva metodologia para analizar la importancia de las diferentes etapas en
los diferentes momentos del proceso, haciendo uso del nimero de pirélisis (Py) [25], el
cual fue planteado por Pyle y Zaror, pero nunca lo utilizaron de la manera como se utiliza
aqui. De hecho, se utiliza la metodologia de esto autores para plantear tres nuevos
numeros adimensionales (Ngomb, Ngas Y Din), que permiten en cierto modo conocer cual es
la etapa dominante durante el proceso de pirdlisis-gasificacion-combustion y la influencia

de la transferencia de calor durante todo el proceso.

El modelo no solo sirve para una evaluacion cualitativa, sino para una comparacion
cuantitativa con resultados experimentales de gasificacion de lodos de aguas residuales
(Adegoroye [21], Manya[14]). Ademas, al cambiar en el modelo, el valor de la densidad y
la capacidad calorifica, es posible utilizarlo para la validacion de resultados

experimentales de la pirélisis rapida de bagazo de cafia, Fushimi et al [26, 27].
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1. Capitulo: revision del estado del arte:
cinéticas quimicas de la pirdlisis de lodos
de aguas residuales y biomasa.

La pirdlisis es un proceso térmico en el cual los biosélidos (6 biomasa) se calientan a
550°C en una atmoésfera reductora (oxigeno en baja concentracion). En este proceso, el
lodo se convierte en char (carbonizado), cenizas, alquitran, vapor de agua y gases
combustibles. Parte de estos productos se toman como recursos energéticos en el
proceso de pirolisis [28].

La cinética de la pirélisis no solamente es importante desde el punto de vista cientifico,
sino desde el punto de vista de la ingenieria de reactores [17] ya que las propiedades de
la biomasa pueden influir significativamente en la transferencia de calor y las tasas de
reaccion, lo cual hace que los tiempos de emisiones, de los productos, dependan
particularmente del tipo de biomasa. Por lo tanto, la clave para entenderlo consiste en: la
descripcion de la pirdlisis, la gasificacion y las reacciones secundarias o sucesivas de la

fase gaseosa [29].

El lodo de aguas residuales 6 biosélido es un material cuya composicion es variable y
compleja, por lo cual, los modelos de interés para las cinéticas quimicas de la pirdlisis
halladas en la literatura, se basan en modelos de cinética quimica del tipo global [3, 17,
23, 29-37]. Un modelo de cinética quimica de tipo global, agrupa en un solo término una
cantidad indefinida de compuestos, y se diferencia de los modelos cinéticos comunes,
tales como la combustion del metano o la oxidacion del naftaleno [38, 39], en que
contienen un namero mucho menor de etapas y en que, su forma de obtencion es
también muy diferente. En un modelo de tipo global se utilizan diversas técnicas de TGA-
DSC acoplado con equipos de andlisis de gases (GC-FTIR, GC-TCD, etc.) para observar
los cambios de las fases del material con la temperatura y el tipo de material emitido
(volatiles o gases ligeros). Ademas, algunos autores han utilizado reactores de lecho fijo

para cuantificar la cantidad de alquitran emitido [23]. El conjunto de datos arrojado por
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cada uno de los equipos (TGA-DSC, analizador de gases y/o reactor de lecho fijo) se
analiza como un todo y se plantea una cinética quimica global que se ajuste a los datos
experimentales [3, 17, 23, 29-37]. En la literatura pueden encontrarse dos tipos basicos
de cinéticas quimicas globales, las de ajuste de datos y las mecanisticas—semi-
empiricas. Las del primer tipo no son de utilidad, pues por lo regular emplean
expresiones de regresion simple y por lo tanto no pueden usarse en un modelo fisico-
quimico. Las del segundo tipo se basan esencialmente en el trabajo realizado por
Dumpelmann et al. [7, 8, 19, 23, 30, 31, 36], donde describen el fendmeno fisico-quimico
de lo que esta ocurriendo en este proceso a través de reacciones quimicas consecutivas
y en paralelo. En estas cinéticas quimicas de tipo global, para el caso de los biosélidos o
lodos de aguas residuales, se parte de cinco componentes: un compuesto base (S),
alquitranes y/o aceites de pirdlisis (T), gases livianos (G), material intermediario (1), y tasa
de produccion de char (C) en otro componente [19, 23, 29-31, 36].

El compuesto base (S) generalmente representa al lodo de aguas residuales (Bioso6lido)
0 biomasa. Los gases livianos (G) son por lo regular CO, CO,, CH4 H, y algunos
hidrocarburos de cadena plana. El intermediario (I) al igual que el alquitran (T) y los
gases ligeros (G) son un conjunto de compuestos quimicos que se puede observar
gracias a los datos de cambios de fases arrojados por el TGA-DSC.

Este enfoque simplifica la complejidad del problema de modelar la pirdlisis de biomasa
por cada componente, debido a la diversidad de especies puras presentes en la mezcla.
So6lo en el componente del alquitran (T) se reconocen mas de 116 hidrocarburos
aromaticos policiclicos PAH (polycyclic aromatic hydrocarbons) [40], sin contar otras
especies como CO, CO,, H,O, CHy4, H,, y otros hidrocarburos de cadena plana. Esto
hace que obtener una cinética quimica para la pirdlisis, la cual incluya una expresién

matematica para cada especie, sea una tarea muy complicada de realizar.

A continuaciébn se presentan dos grupos de cinéticas quimicas en serie-paralelo
(consecutiva-paralelo) del tipo global para dos tipos de biomasa. El primer grupo
comprende aquellas relativas a los lodos de aguas residuales (biosélido). El segundo
grupo comprende las relativas a la biomasa. Estas uUltimas se utilizan para compararlas

en su esquema con las pertenecientes a los lodos de aguas residuales.
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-Cinéticas guimicas en serie-paralelo del tipo global
para el lodo de aguas residuales (biosélido).

En este aparte se mostraran las cinéticas quimicas en serie-paralelo del tipo global para
el lodo de aguas residuales (biosélido). Los trabajos mas representativos realizados en
esta 4rea son: el modelo de Dimpelmann et al. [8], el modelo de Chen y Jeyaseelan [7] y
el de Marias el al. [23]. Este Ultimo, es quizas el mas representativo porqué la forma
como se hallaron sus componentes se basé en experimentos rigurosos para cada uno de
ellos. Ademas de estos tres trabajos, existen otros dos que sirven de ilustracion para
comprender este tipo de cinéticas, estos son el modelo de Othman y el de Yan et al.

Es importante aclarar que Unicamente en el trabajo de Marias et al., se determiné cual
componente volatil correspondia a los alquitranes (T) (o aceites de pirdlisis) y cual a los
gases ligeros (G). Por esta razdn, se respetard la forma inicial de los mecanismos
presentada por los autores, respecto a los volatiles. Empero, se usara la misma notacion

de Marias et al. para éstos.

1.1.1 Modelo de Dimpelmann et al.

El modelo propuesto por estos autores es novedoso, porqué esta planteado como una
serie de reacciones en serie-paralelo (ver Figura 1- 1), utilizando expresiones tipo
Arrhenius (ver (1)) para las constantes cinéticas. Como se dijo al principio de este
capitulo, la forma de deducir este tipo de mecanismos se basa en el acople del TGA-DSC
a un analizador de gases. En este trabajo se deduce este mecanismo Unicamente con
base en los datos arrojados por el TGA y el DSC. Por esta razon, al no haberse hecho un
acople con un analizador de gases, no se especifican las composiciones de los volatiles.
Es decir, no se sabe cual volatil corresponde a los alquitranes (T) y cual volatil a los

gases ligeros (G) [8].

E;
ki = Ai * exp (ﬁ) (1)

La adquisicién de los parametros cinéticos (energia de activacion E y factor de frecuencia
A) se bas6 en partir la reaccién en dos partes independientes, asi; se asume, un
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consumo total de biosélido (S) y cero de intermediario (I) para calcular los valores
correspondientes de ny, n,, A, Ay, E; ¥ E5; por otro lado, se asume un consumo total de
intermediario (I) y cero de char (C) para obtener ns, ns, As, A4, Es, E4; finalmente, se usa
un método de regresion simple para ajustar los pardmetros deseados (n;, A, E), lo que
da como resultado 6rdenes de reaccién de 2 para ng, n, y 6rdenes de reaccion de 4 para
nz y n,. Como se vera méas adelante, otros autores utilizaron métodos de optimizacion de
parametros variables acoplados con sistemas de soluciéon de ecuaciones diferenciales

del tipo stiff para obtener 6rdenes de reaccién de uno [7, 23].

El mecanismo cinético serie-paralelo del tipo global para el biosélido propuesto por estos
autores puede verse claramente en la Figura 1- 1. En éste, puede observarse la
descomposicion del biosélido (S) en el volatil (T) y en el intermediario (l) a través de las
reacciones quimicas 1 y 2. Estas reacciones se representan en la Figura 1- 1 por las
flechas denotadas como k; y k, respectivamente. Donde k; y k, son constantes de tipo
Arrhenius (ver ecuacién (1)). Si se trabaja con la fraccion masica del biosélido Xs en lugar
de su cantidad absoluta (S), y teniendo en cuenta que los ordenes de reaccion (n;) de
estas dos reacciones (1 y 2) es 2, se obtiene para un estado transitorio la ecuacién (2).
De un modo similar, el intermediario (I), depende para su formacién de la
descomposicién del biosdlido por la reaccién 2 y se consume por la formacion del volatil
(G) y del char (C). Las reacciones que denotan la formacién del volatil (G) y del char (C)
corresponden a las reacciones 3 y 4 respectivamente, cuya denotacion en las flechas es
ks y k4 (ver Figura 1- 1). Al igual que para el biosélido (S) ks y k; son constantes del tipo
Arrhenius. Donde los ordenes de reaccion, nz y n4, de estas reacciones (3 'y 4) es 4. De
nuevo, trabajando con la fraccion masica del intermediario (X)), en lugar de su cantidad
absoluta (1), y teniendo en cuenta el orden de reaccion de cada una de los componentes

participantes, para un estado transitorio se obtiene la ecuacion (3).

Las expresiones para la formacion del char (C), el volatil (G) y el volatil (T) dependen del
consumo del intermediario (I) y del biosélido (S) respectivamente. De este modo,
siguiendo el mismo procedimiento para obtener las expresiones cinéticas del
intermediario (I) y del char (C), de trabajar con las fracciones masicas de estos y sus
respectivos exponentes de reaccion (nz3= n,= 4y n; = 2), se obtiene lo siguiente; todo lo

e %Formato para la presentacion de tesis de maestria y doctorado (incluida citacién de graficos y tablas) exigido
por el sistema nacional de bibliotecas de la Universidad Nacional de Colombia (SINAB). Resolucion 001 de
2011.



Capitulo 1 9

gue se consume de biosdlido (S), correspondiente a la reaccion 1, produce el
componente volatil (T) (ver ecuacién (4)); todo lo que se consume de intermediario (1),
correspondiente a la reaccion 3, produce el volatil (G) (ver ecuacion (5)); todo lo que se
consume de intermediario (l), correspondiente a la reaccién 4, produce el char (C) (ver

ecuacion (6)).

Las falencias de este modelo conciernen a los valores de los 6rdenes de reaccion. Las
reacciones 1 y 2 poseen o6rdenes de reaccion de 2, y las reacciones 3 y 4 poseen
ordenes de reaccion de 4. Un orden dos no es un error desde la mecanica estadistica,
pero un orden cuatro comienza alejarse de la realidad dada la baja probabilidad de
colision de cuatro moléculas al mismo tiempo. Empero, es importante aclarar que los
autores Unicamente compararon datos con las mismas rampas de calentamiento, lo cual

fue sugerido por Antal et Urban en su trabajo [3].

Figura 1- 1. Modelo cinético en serie-paralelo del tipo global para la pirélisis de biosélido
propuesto por Dimpelmann et al. [8] 2.

Volatil(T) Volatil(G)
k, k,
k2 k4
Biosolido(S) T——— — intermediario(l) —— —— Char (C)

De este modelo, se obtiene el siguiente conjunto de ecuaciones diferenciales, donde las

constantes cinéticas tienen una expresion del tipo Arrhenius.

dX;

dar —ky Xs® — ko X (2)
dX
d_tl = kzXSZ - k3XI4 - k4XI4 (3)
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dX
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1.1.2 Modelo de Chen y Jeyaseelan.

Estos dos autores con el objetivo de conocer el mecanismo de la pirélisis de dos lodos de
aguas residuales (biosélidos), uno activado y otro sin activar con bicloruro de cinc
(ZnClI2), realizaron un acople TGA-FTIR (Fourier transform infrared spectroscopy por sus
siglas en ingles) para determinar no solamente el comportamiento del sélido en
descomposicién sino también la composicion de los gases emitidos en el proceso de
pirdlisis (ver Figura 1- 2) [7]. Entre los gases detectados se encuentran el CO, CO,, H,0,
y algunos hidrocarburos ligeros no identificados. Este es un avance importante, ya que
Dumpelmann Gnicamente utilizé el TGA, lo cual no le permiti6 conocer realmente los
gases presentes en los componentes volatil (G) y volatil (T). Sin embargo, no se
detectaron presencia de alquitranes en el proceso al no tener acoplado un cromatégrafo
de gases y/o un espectrometro de masas. Los alquitranes son una parte importante en la
pirélisis de biomasa, ya que es precisamente la alta produccién de estos la que limita su

uso en los gasificadores industriales.

De acuerdo a los resultados obtenidos experimentalmente, se plantean dos modelos para
la pirélisis que se pueden resumir y agrupar en el modelo propuesto por Dimpelmann
(ver Figura 1- 1). Para encontrar los valores de los parametros deseados A(i=1:4) y
E(i=1:4), se utiliz6 un método de integracion de ecuaciones diferenciales de problemas
tipo stiff, acoplado con una subrutina de optimizacion y una funcién objetivo basada en un
algoritmo de busqueda directa compleja. Ademas, el orden de las reacciones se supuso
con un valor de uno para todas, lo cual supuso una variable menos en el sistema, y las
constantes cinéticas se tomaron del tipo Arrhenius. De hecho, los valores encontrados
para los parametros (ver Tabla A-4) al incorporarse a la simulacion tuvieron una muy
buena correlacién con los datos experimentales (0.99), teniendo una pequefa desviacion

para los lodos activados con ZnCl2. La desviacién se debe, segun los autores, a las
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suposiciones hechas inicialmente en el modelo de DUumpelmann, en efecto en él se
agrupa la eliminacion de hidrocarburos alquitranes y gases ligeros como el CO y el CO2
en una sola expresion, lo cual es corregido en un trabajo posterior realizado por Marias et

al. el cual se vera mas adelante [23].

El conjunto de ecuaciones diferenciales de este modelo (ver ecuaciones (7)-(11)), es
similar al obtenido en el modelo de Diumpelmann (ver ecuaciones (2)-(6)), puesto que, los
modelos cinéticos serie-paralelo del tipo global son iguales. Sin embargo, los ordenes de
reaccion para este modelo son de orden uno. De esta manera, siguiendo el mismo
procedimiento utilizado en el modelo de DUmpelmann, para obtener las expresiones
cinéticas de cada componente (biosélido (S), Intermediario (I), char (C), volatil (T) y volatil

(G)), se obtiene el siguiente conjunto de ecuaciones diferenciales:

X
d_ts = —k1XS - kZXS (7)
ax
d_tl = ko Xs — k3 X; — ku X, (8)
dx
= ks ©)
dXx
ke o
aX
d_tC = kX, (12)

Figura 1- 2. Modelo cinético en serie-paralelo del tipo global para la pirélisis de biosdlido
propuesto por Chen y Jeyaseelan [7].

Volatil(T) (CO, Volatil(G) (NH,,
CO,, H,0,CH,..) o, CO0,)
k, . k,
k, ) o k,
Biosolido(S) —— —— intermediario(l) ——— —— Char(C)
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1.1.3 Modelo de Marias et al.

En este trabajo los autores desarrollaron una metodologia novedosa para el analisis de
los gases producto de la pirdlisis (G). Los datos arrojados por la balanza
termogravimétrica se complementaron con mediciones hechas al efluente de un reactor
de lecho fijo, donde se realiz6 el proceso de pirdlisis del biosdlido (S). El gas producto de
la pirdlisis (G) y los alquitranes (T) se midieron y se colectaron sistematicamente. La
forma como esto se logré fue por medio de un reactor de lecho fijo acoplado a un sistema
de recoleccién de alquitranes (T) seguido de un cromatdgrafo de gases con un detector
de conductividad térmica (GC - TCD), este ultimo es un método no destructivo el cual
permite detectar una gran variedad de hidrocarburos. Los compuestos detectados aqui
fueron H,, Ny, O, CH4, CO, CO,, CyHs, CoHa, CoHy y HoS [23]. El reactor poseia una
canasta movil en sentido axial de 10 mm de diametro por 21 mm de alto, lo cual
garantizaba una temperatura uniforme dentro de la misma y que se pudiera mover a

zonas frias dentro del reactor.

La evolucién de los alquitranes (T) se realizdé de la siguiente manera: se calent6 la
muestra en el reactor (biosélido (S)), utilizando una rampa de 1°C/min; luego se enfriaba
la muestra cada 60°C y se pesaba al igual que el peso de los alquitranes (T) en la
trampa. A pesar de medir el peso de la muestra (S) continuamente, esto no permitio
construir una curva confiable del cambio de la masa sélida con la temperatura,
llegandose a encontrar errores de hasta 10% en la medicién. Esto conllevo a la utilizacion
de la balanza termogravimétrica para tener datos confiables de la pérdida de masa sélida

contra la tem peratura.

Este modelo utiliza los datos obtenidos para el alquitran (T), el gas (G), y el DTG para
construir un conjunto de datos mas completo para la pirélisis del biosélido (S) que
aquellos presentados por Dumpelmann et al. en un principio y luego por Chen y
Jeyaseelan. Marias et al. utilizaron en un principio el modelo de estos ultimos autores
(ver ecuaciones (7)-(11)), incluida la expresién del tipo Arrhenius para la constante
cinética (ver ecuacion (1)). Este modelo no dié buenos resultados, lo cual los llevd a

realizar una modificacion en el modelo inicial, afladiendo una nueva etapa antes de la
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formacion del intermediario, en la cual se da la eliminacién de una parte del gas ligero (G)
(ver Figura 1- 3). Una vez afiadida esta nueva etapa se puede construir el nuevo sistema
de ecuaciones (ver ecuaciones (12)-(16)). Este modelo se ajustdé por medio del software

Easy Fit (R) haciendo uso de la técnica de los minimos cuadrados.

Figura 1- 3. Modelo cinético en serie-paralelo del tipo global para la pirélisis de biosdlido

propuesto por Marias et al. [23].

Alquitran(T) Gas(G)
L] kz k4
Biosdlido(S) T———— —— intermediario(l) —— —— Char(C)
ks
Gas(G)

Este modelo es muy completo, porque se cuantifican simultaneamente el alquitran (T), el
gas (G) y el biosélido (S) para realizar el respectivo ajuste de los datos experimentales a
las ecuaciones propuestas. Esto conlleva a una mejoria notable en el modelo, ya que, los
parametros cinéticos del gas (G) y el alquitran (T), se basan en valores experimentales.
En contraste, los dos modelos anteriores no cuantificaron los productos volatiles de la
pirdlisis, y solamente se utilizaron los datos del TGA-DSC, conllevando a la especulacion

de los valores reales de estos parametros.

Siguiendo el mismo procedimiento utilizado en el modelo de Diimpelmann, para obtener
las expresiones cinéticas de cada componente (biosélido (S), Intermediario (1), char (C),

tar (T) y gas (G)), se obtiene el siguiente conjunto de ecuaciones diferenciales:

ax
d_ts = —(ky + ky + ks)X; (12)
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ax
d_tl = kX — (k3 + k4)X, (13)
ax
T = ks o
adXx
_G - k3XI + kSXS (15)
dt
dXx
T =l =

1.1.4 Modelo de Othman et al.

El enfoque de estos autores con la pirdlisis de lodos de aguas residuales es hacia la
produccion de aceite, por lo cual sus temperaturas de operaciéon no son tan altas como
en los trabajos anteriores, estas son 623, 673 y 723K. Para inferir el mecanismo de
pirélisis, los autores determinan la cantidad producida y su dependencia con la
temperatura de cada uno de los componentes: alquitran (T), gas (G), y char (C). El gas
(G) producido se obtuvo al restar los pesos del reactor antes y después de ventear los
gases fuera del reactor. El char y el aceite de pir6lisis se obtienen al disolver con hexano
el remanente sélido en el reactor. Posteriormente, este material disuelto se filtra,

obteniéndose el char en el filtrado y el aceite de pirdlisis disuelto en el disolvente [31].

Posteriormente se realiza un analisis quimico del gas, haciendo uso de dos herramientas,
la primera, el acople GC-FID y el acople GC-TCD. Estas dos son complementarias, ya
gue la primera es ideal para detectar hidrocarburos de cadena plana C1-C6, y la
segunda para la deteccion de hidrogeno, nitrdgeno y compuestos como el monéxido de
carbono y el diéxido de carbono, cuya deteccién con el FID es poco satisfactoria. De este
modo, se lograron detectar compuestos quimicos como el CO (23%) y el CO, (30%) con
el acople GC-TCD y CH4 (17%), C,Hs (10%) y C3sHg (7%) con el acople GC-FID. Ademas,
se detectaron otras sustancias que representaban alrededor del 13% del gas producido
[31]. Es curioso observar el porcentaje tan alto de los hidrocarburos de cadena corta,
alrededor del 34%, quizds se deba a las temperaturas tan bajas de operacion que
favorecen la no descomposicion de estos materiales. De otro lado, el 13% restante pudo
obedecer a compuestos arométicos [40], compuestos nitrogenados, 0 compuestos con

azufre, los cuales no es posible detectarlos con los acoples antes mencionados.
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El modelo cinético serie-paralelo para la pirélisis de biosélido del tipo global planteado
por estos autores de acuerdo a los datos observados experimentalmente se puede ver
en la Figura 1- 4. Este modelo, no esta claro, porque segun los experimentos, el char
disminuye con el aumento de la temperatura mientras la produccion de aceite y gas
aumentan. Es decir, si fuese un mecanismo en serie, la produccién de char seria mas
alta al aumentar la temperatura, puesto que gran parte de lo producido en el aceite de
pirélisis se iria a la produccion de char. Esto indica entonces, si se tiene en cuenta la
produccion de gas (G) también, en lugar de ser un mecanismo en serie, seria un

mecanismo serie-paralelo como los planteados anteriormente. [7, 8, 23, 29]. .

Figura 1- 4. Modelo en serie del tipo global para la pirélisis de biosélido propuesto por
Othman et al. [31].

D

k, k.
Biosélido(S) ———— —— bio- aceite(T) ———— Char (C)

Es importante aclarar que los autores utilizaron los valores del DSC para la obtencion de
las constantes cinéticas (tipo Arrhenius), basados en un trabajo anterior [30], pero no
muestran los valores de estas y solo se limitan a dar la energia de activacion, no
comprobando en ningln momento si los valores obtenidos se acercan a los datos
experimentales. Empero, este modelo y este trabajo si tuviera en cuenta la produccién de
gas (G) en forma paralela, con dos manantiales uno en el biosélido (S) y otro en el
bioaceite (T), daria resultados muy similares a los ya obtenidos por otros autores [7, 8,

23, 29]. Tal y como se observa en la Figura 1- 5 este es similar a los modelos anteriores.

1.1.5 Modelo de Yan et al.

En este trabajo los autores plantean un modelo hibrido, parte cinético y parte
termodinamico, para la descripcion del proceso de pirdlisis de lodos de aguas residuales
(S). Para ello utilizan un acople TGA-FTIR con el fin de observar en linea lo que ocurre
con la composicion del gas (G) cuando cambia la masa del biosélido con la temperatura.
El FTIR es una técnica muy util cuando se requieren mediciones rapidas de la
composicion de un gas, ya que permite detectar compuestos tales como: CO,, CO, CHy,,
H,O, acidos, esteres, aldehidos y cetonas entre otros. Empero esta técnica no permite
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medir H,, N,, H,S ni hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAH’s por sus siglas en
inglés), los cuales son la base de los alquitranes [40]. Este modelo tampoco cuantifica los
alquitranes para la obtencion de la cinética quimica, por lo tanto, solo se utilizan los
valores del TGA, el cual da el cambio de fase del material, tal y como se dijo

anteriormente.

Figura 1- 5. Modelo en serie-paralelo del tipo global para la pirélisis de biosdlido.
Modificacion a la propuesta de Othman et al. [31].

Gas (G) Gas (G)
k, k,
k, k.
Biosélido(S) ——— —— bio- aceite(T) ——— _— Char (C)

Para la obtencién de la cinética quimica de tipo global se utilizaron los datos del TGA
junto con las ecuaciones (1), (17)-(19). Esta forma de obtener la cinética quimica de tipo
global es relativamente sencilla, pues se grafican los datos de la conversion (X) arrojados
por el TGA contra la temperatura (T) del proceso, obteniéndose la energia de activacion
E de la pendiente y el factor de frecuencia A del intercepto. Este método tiene el
inconveniente del ensayo y error para obtener el orden correcto de la reaccion,
tomandose como el adecuado, aquel cuya grafica (X vs T) sea la mas recta. Ademas, si
la descomposicion del lodo presenta varias etapas (como el lodo seco Sp, varios
intermediarios, etc.) se debe arbitrariamente trabajar con los datos (X vs T) de los

intervalos de las etapas, lo cual hace el modelo muy forzado a los datos experimentales.

Los érdenes de reaccion hallados para las etapas son del orden uno y al combinarlos con
el modelo termodinamico es posible obtener un modelo del mecanismo de reaccién muy
similar a los observados de la Figura 1- 1 a la Figura 1- 1. Este modelo como puede
observarse es muy similar al planteado por Dimpelmann et al., solo que no tiene en
cuenta el alquitran (T) y posee mas etapas (ver Figura 1- 6). Si se reduce la cantidad de
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etapas de este modelo, agrupando los dos componentes del biosdlido (biosélido himedo
y biosolido seco) y agrupando los componentes intermediarios (intermediario 1 e
intermediario 2), lo que conlleva al agrupamiento de las cuatro componentes del gas en
solo dos de ellos, se obtiene uno con la misma cantidad de etapas al de Dimpelmann et
al. (ver Figura 1- 7). Finalmente, no es adecuado utilizar esta cinética de tipo global para
la pirdlisis de lodo de aguas residuales en el modelo fisicoquimico, porqué
matematicamente no hay distincién de cada uno de los componentes, y solamente se le

puede hacer seguimiento al biosdlido.

Figura 1- 6. Modelo en serie-paralelo del tipo global para la pirélisis de biosélido
planteado por Yan et al. [19].

Agua (W) Gas(G) Gas(G) Gas(G)

Biosolido Biosolido | iario 1(1 _

hiimedo(S,) e s8¢0 (8 C——— Intermediario 1(l) ——— Intermediario 2(L)——"—— Char C)
<200°C [200-350]°C [200-550]°C [550-900]°C

Figura 1- 7. Modelo en serie-paralelo del tipo global para la pirélisis de biosdlido.
Modificacion al planteado por Yan et al.

Gas(G) Gas(G)

Biosolido

S) ——— —— Intermediario () ———"— Char(C)

<200°C [550-900]°C
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GX)] . (AR\ E
Ln [ T2 =1Ln (ﬁ) - ﬁ (17)
G(X) = —Ln(1 —X) (18)
G(X) = % (29)

BlCinéticas quimicas en serie-paralelo del tipo global
para la biomasa.

El propdsito de esta seccion es mostrar que en la literatura también se pueden encontrar
modelos del tipo serie-paralelo para la biomasa [29, 41-43]. Estos modelos, serviran
como ilustracién para demostrar que la aproximacién por componentes, es un método
vélido para simplificar el modelamiento de cinéticas quimicas de materiales que emiten
una cantidad indefinida de especies en el proceso de pirdlisis. Las cinéticas examinadas
aqui seran: la de Ranzi et al. y algunas basadas en la de Broido-Shafizadeh.

1.2.1 Modelo de Ranzi et al.

El trabajo realizado por estos autores consiste en comparar con resultados
experimentales de ellos mismos y otros autores los resultados de un modelo matematico
para la pirélisis de la biomasa, en el cual se tiene en cuenta, a parte de los fenémenos de
transferencia de calor y de masa, la cinética quimica de la descomposicion de la pirdlisis.
La forma como se obtienen los datos experimentales de los volétiles de la pir6lisis de la
biomasa, no se especifica claramente. Empero, se mencionan algunas técnicas
comunmente utilizadas en este tipo de experimentos como TGA, MS-GC, FTIR, entre
otras. Ademas, se tiene en cuenta la medicion de alquitranes, donde el monémero de la
xilosa se toma como el més representativo en esta fraccion [29]. Por lo general, para
calculos matematicos de la degradacién del componente del alquitran, se toma un

aroméatico como la especie mas representativa [39, 44-47].

Comunmente, la biomasa se considera como un material complejo que consta
basicamente de tres componentes: celulosa, hemicelulosa y lignina. De acuerdo a lo

anterior, cada uno de estos componentes es importante para describir el proceso de
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pirdlisis, por lo que, cada componente tiene su propia cinética serie-paralelo de tipo
global. Estos mecanismos son como el mostrado en la Figura 1- 8 para la celulosa, el
cual tiene una forma muy similar a los presentados anteriormente para los biosélidos. Los
mecanismos para la hemicelulosa y la lignina son mas complejos que aquel ideado para
la celulosa. La pirdlisis de lignina requiere para su representacion tomar tres
componentes como los mas representativos, estos son LIG-C, LIG-H, LIG-O (ver Figura
1- 9). De cada una de ellas se deriva un mecanismo en serie-paralelo de hasta ocho
etapas, las cuales a su vez se acoplan a un mecanismo de degradacion de hidrocarburos
lo cual permite calcular las reacciones secundarias en la fase gaseosa. Esto es algo
particular de este modelo, ya que los modelos para la pirélisis de biosélidos no simulan
mas all4 de las etapas de desvolatilizacion y formacion del char.

En el mecanismo de pirdlisis de la celulosa (S) (ver Figura 1- 8), se puede ver que esta,
inicialmente, se descompone en dos componentes: char y agua en forma de vapor (C_W)
y celulosa activa (SA), de acuerdo a las reacciones quimicas 1 y 2 respectivamente.
Como se explico anteriormente en el modelo de Dumpelmann, las cinéticas 1 y 2
corresponden a las flechas denotas con k1 y k2. La celulosa activa (SA), se descompone
en levoglucosano (IL) y en productos de descomposicion (T_G), los cual son solo gases
ligeros y alquitrdn. Siguiendo el andlisis anterior, las cinéticas quimicas corresponden a

las 3y 4.

Las formas matematicas de las constantes cinéticas utilizadas son del tipo Arrhenius y
Arrhenius modificada (ver ecuacién (20)). La forma como se calcularon los valores de las
constantes cinéticas se desconoce. Este trabajo sirve especialmente para ilustrar que en
la pir6lisis de biomasa también se utilizan los mecanismos de reaccién en serie paralelo,

tal y como se utilizan en la pir6lisis de lodos de aguas residuales.

E.
ki =A; *T *xexp (R_lT) (20)
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Figura 1- 8. Modelo cinético serie-paralelo de tipo global para la pirélisis de celulosa

propuesto por Ranzi et al. [29].

Levoglucosano(l,)
2 q.'b
k, .
Celulosa(S)———__— Celulosa activa(S,)
%
£
Productos de
Char + H,0 (C_W) Descomposicion(T_G)

Figura 1- 9. Estructuras quimicas de LIG-C, LIG-O, LIG-H [29]

OCH OCH
o R oH b R
OH R aH | |
9 oAy Ay
K/o Ho . T QCH, H.CO OCH,
A o” L He” 1"
OH @
™ oR H,CO "OCH, H,C OGH,
OR OR
LIG-C C,Hy,0, LIG-O Cy5H,,0s(OCH,), LIG-H C,H,;0,(0CH,}
(69.8%C 5.4%H 24.8%0) {56.9%C 5.2%H 37.9%0) {60 6%GC 6.4%H 33.0%0)

1.2.2 Modelos de descomposicién de biomasa de Di Blasi,
Broido-Shafizadeh, Varhegyi et al. y Papadikis.

El modelo de Di Blasi (ver Figura 1- 10) es del tipo fenomenoldgico y se desarrolla con el

fin de conocer la forma en que se descompone una placa plana de biomasa sometida a

diferentes flujos de transferencia de calor. La descomposicion de la biomasa se modela

usando un mecanismo serie-paralelo del tipo global que consta de dos etapas. La

primera etapa describe la descomposicién de la madera (S) en char (C), alquitran (T) y
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gas (G). Luego, la segunda etapa describe a su vez la descomposicién del alquitran (T)
en char (C) y gas (G). Esta transformacion del alquitran (T) nuevamente en gas (G) y

char (C) obedece a que se modelé la transformacion de la madera (S) a nivel de poros.

Figura 1- 10: Modelo cinético para la pirdlisis de biosolido propuesto por Di Blasi [41].

Gas (G) Gas(G)
k, k,

- kz -
Madera(S) | ———— Alquitran(T)
r —

k, k.
Char( C) Char( ©)

Este modelo se basa en aquel propuesto por Broido y Shafizadeh (ver Figura 1- 11), en
el que la descomposicion de la biomasa (S) sigue un mecanismo serie-paralelo del tipo
global; donde, se forma en un inicio un intermediario llamado “celulosa activa” (S,); esta
“celulosa activa” (Sa) se descompone paralelamente en alquitran (T) y en un sélido activo
1 (l,); este solido activo 1 (I;), a su vez, se descompone en otros dos componentes
solidos intermediarios, solido activo 2 (12) y s6lido activo 3 (13), [43]. Varhegyi cuestiond
la validez del modelo por la forma como se obtuvo. Este autor hizo una aproximacion al
modelo, basado en experimentos de descomposicion de larga duraciéon pero a bajas
temperaturas [43]. Esto llevd a la modificacion del modelo de Broido-Shafizadeh,
produciéndose dos modelos alternativos, donde la “celulosa activa” (S,) se elimind del
modelo en uno de ellos y en otro se elimind ademas el sélido activo 2 (I,). El intervalo de
temperatura trabajado, [523K 643K], hace que los pardmetros no se puedan utilizar en
modelos fenomenoldgicos para validacion experimental con otros materiales celulésicos
cuyas curvas de calentamiento superen este intervalo, tal como el trabajo de Fushimi et

al. para el bagazo de cafa [27]. Sin embargo, Papadikis utilizo este tipo de modelo para
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describir la cinética de descomposicion de una placa de madera en un modelo tipo CFD
[42], (ver Figura 1- 12).

Lo hecho por estos autores demuestra que los modelos serie-paralelo de tipo global se

utilizan o se han utilizado para modelar cinéticas quimicas de pirolisis de biomasa (S).

Figura 1- 11: Modelo cinético de Broido y Shafizadeh de la pirélisis de biomasa [43].

Sélido ks Sélido
activo 1 (1,) —activo 2 (1,)
k,
k,
Celulosa e
Celulosa (S) X - Sélido

— activa (S,) activo 3 (1,)

ks

Alquitranes

y
volatiles(T)

Figura 1- 12 Modelo cinético modificado de Broido y Shafizadeh para la pir6lisis de

biomasa [42].

Volatiles y k,
agua (T_W) = Gux |G)

K, Celulosa
Celulosa (8) ———— Activa (S,)

Char y gas
C G
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BlDcducciones de las cinéticas quimicas en serie-
paralelo de tipo global.

Como se pudo ver, las cinéticas quimicas en serie-paralelo del tipo global, se utilizan
para simplificar la complejidad del problema surgido cuando se desea modelar la pirdlisis
de materiales de composicion compleja y/o desconocida como los biosdlidos o la
biomasa. La cantidad exacta de especies emitidas en el proceso de pirdlisis del biosdlido,
aun, es desconocida, porqué, como se dijo anteriormente, la sola degradaciéon de uno de
los componentes del alquitran (naftaleno) requiere alrededor de 146 ecuaciones cinéticas
y alrededor de 20 especies diferentes [39]. En la

Figura 1- 13, se puede tener una idea de la cantidad de reacciones y especies surgidas
en la degradacion del alquitran, si se tomase el naftaleno como compuesto base. De este
modo, al plantear cinéticas quimicas en serie-paralelo del tipo global, basado en un
diagrama TGA-DSC como el de la Figura 1- 14, la cinética se basa en los cambios de
fase registrados en estos diagramas, lo que permite trabajar con un numero reducido de
componentes solidos (ver de la Figura 1- 1 a la Figura 1- 7).

Figura 1- 13. Mecanismo de reaccion de la descomposicion del naftaleno. El naftaleno es
usado como compuesto base para modelar la descomposicion del alquitran. Tomado de
[45].

,::[/::-ﬁ —
L AT
N
Maphinalens -
. /,-»/ Acenaphthalena
+ -
- 2 T, - + e e e
L ——=a 0+ T
[ ML o e T S e
LT T =" napniny — s e Bathyinaphthalens
’;’T{? ¥ MNaphthoxy 1 B LJ ,—.x\‘]
) = - L P
[__‘4" I kh__,_] J:HI /:.-q] L | "\.}. = - B L
I Moo, == 2 =T oy ) + |l :|
l//H 7 =T _,;'*—a![,-—;.j( e _fk_a& [ I A M- S
S o, e
e o e, A= ,,-L;)- A M, % Benzyinaphthalens ¥
Bi naphthalena & ‘-L._} e
I = 03
- SN = T
¥ A, = :E ‘c'] . Tﬁn___y
R N - o S =
", ¢ :: e IL Fannt = Pyrens
P A= -+ == ! S Fluoranthans
¥ A y T = g
V7 m U ,,-] ’| ] I/“-::i[ S
- R ———— - _ o
Feryians Beanza f]fflunrsrnher'ei-c /Inde--u B
S -, T tH I S
4 - T Crysena
— :-c
AR S r"‘i‘-l e R s
s, g = [ ] =——= | | I ] .
. “H e = S S I,;, Hﬂ
Baprenyl Benz_-erle_\- T Toluens 'nﬂi‘—“"' - FA%J\,’ vﬂ_-:r
:‘5‘ \-‘1_ H = e
I:rﬂ'::} oo, /O\J -c f.fA\.-“.\ Fhenanthrana
g |~J:J — ) — % l
g Benzyl Pyl Cyclopentadisns s
e A A
» Anthracens

Parmanent gases

o *Formato para la presentacion de tesis de maestria y doctorado (incluida citacién de gréficos y tablas) exigido
por el sistema nacional de bibliotecas de la Universidad Nacional de Colombia (SINAB). Resolucion 001 de
2011.



24 Modelamiento y simulacion de la pir6lisis de una particula de biosélido en un
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En el proceso de pirdlisis de biosdlidos, también ocurre emision de gases ligeros y
alquitranes. Esto indica, que en el desarrollo de esta clase de modelos se debe de
cuantificar estos componentes también. Asi, el modelo de Marias et al. surge como el
mas adecuado, ya que se realiza una cuantificaciéon del alquitran y los gases ligeros
emitidos durante este proceso (ver Modelo de Marias et al.). Esto hace, que este modelo
se pueda utilizar en un modelo fisico-quimico con menor porcentaje de error a si se
utilizase uno como el de Chen y Jeyaseelan donde las cantidades de estos componentes

no se tuvieron en cuenta para su desarrollo.

Figura 1- 14. Pérdida de masa y derivada de la pérdida de masa durante la pirdlisis de
Biosélido activado con ZnCl,. Tomado de [7].
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Es importante resaltar, la similitud entre las cinéticas de pirdlisis desarrolladas para la
biomasa y el biosélido, correspondientes a las del tipo serie-paralelo del tipo global. En
éstas, se da la agrupacion de especies en componentes y el nUmero de etapas se
determina por los resultados del TGA-DSC. Sin embargo, para la biomasa existe un nivel
mas avanzado de desarrollo de los mecanismos cinéticos, del tipo aqui mencionado, que
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para el biosolido. Porque, hay cinéticas que permiten cuantificar algunas especies

individuales, emitidas durante el proceso de pirdlisis (ver seccion 1.2).
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2.Capitulo: Modelo matematico utilizado

Un modelo mecanistico de la pirdlisis y gasificacion ya sea de lodos de aguas residuales,
biomasa, entre otros, deberia enfocarse en cuatro aspectos representativos del proceso
completo, ademas de la transferencia de masa y energia [29]:

e Caracterizacion de la biomasa.

e Pirdlisis de biomasa o descomposicion, que es, la descomposicion del sélido en
gases permanentes, vapores condensables (alquitran) y residuo sélido (char).

¢ Reacciones secundarias de la fase gaseosa y las especies de los alquitranes.

e Gasificacibn y combustion del char, esto es, el conjunto completo de las

reacciones heterogéneas de los gases con el residuo sélido.

El modelo matematico a utilizar es una modificacion al propuesto por Marias y
colaboradores [17]. Este modelo tiene como aspecto diferenciador que propone tres
etapas durante el proceso de pirolisis: el primero es la eliminacién de agua de la
particula, el segundo es la pirolisis y el tercero y ultimo es la incineracion de la particula.
Todas estas etapas se dilucidan con base a una particula aislada, la cual se encuentra
suspendida en el seno de un fluido por la accion ascendente de una corriente de aire, y
donde el sistema (particula-aire) se compone de un reactor confinado en un reactor

cilindrico.

BlHipotesis.

Para llevar a cabo la deduccién del modelo fue necesario realizar las siguientes
suposiciones, las cuales se consideran como las mas importantes.
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¢ Ellodo se considera como una particula esférica y homogénea.

e El agua en la particula existe en dos formas, libre en la superficie y enlazada.

e La particula se compone de agua, ceniza y materia organica (volatil, intermedia y
carbonizada).

e Solo se considera la particula, reacciones ulteriores de los gases liberados durante la
pirolisis no se tienen en cuenta.

e La transferencia de masa de los volatiles liberados durante la pirolisis se desprecia.

e La ceniza es quimicamente inerte, por lo tanto, su masa es constante durante el
tiempo.

¢ La densidad de la particula varia con la liberaciéon de agua ligada, asi como con la
partida de volatiles.

e La reduccién del tamafio de particula se debe a la eliminacion de agua ligada y a la
guema del carbonizado.

e La conduccién térmica de la particula es despreciable.

e TresigualaT.:

El balance de energia sobre la particula se hard basado en una particula aislada en un
reactor cilindrico tal y como la que se muestra en la Figura 2 - 1. En esta figura podemos
observar que la energia interna de la particula se afecta debido a: el calor exterior, calor
de conveccién y radiacion; el calor que absorbe o pierde por las reacciones quimicas,
este se pondra arbitrariamente como un calor que ingresa a la particula; al calor de
vaporizacion del agua, el cual conduce a una pérdida de energia de la particula, lo cual

indica un término negativo. Con las suposiciones anteriores tenemos que:

dEtot _

dt - Ein - Eout (21)
Donde
Ein = Qe.xt + ern (22)
Eour = Qd.ry (23)
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Qe.xt = Geonv + Qrad (24)
Qext = 4mr? [A(Te — Tp) + O-E(T}LQL - T};L ] (25)
Los dos términos de la ecuacion (25) se pueden agrupar en la siguiente expresion,

Quxe = eonv-raqa = he * A * (Too - Tp) = hy * 4‘7Trp2 * (Too - Tp) (26)

ext

h; es un coeficiente global de transferencia de calor (radiacidon-conveccién) propuesto

inicialmente por Prins y usado por Khiari et al. [17].

Qran = Qeomp + Qpyr (27)
La energia interna total de la particula se puede expresar de la siguiente manera.

Etor = m * Cv(Tf - Tref) (28)

Para un solido su calor especifico a volumen constante es aproximadamente igual a su

calor especifico a presién constante.

C, =C

p (29)

En este caso se tiene entonces que la energia interna de la particula es igual a su

entalpia.

Etor = Hp = m % Cp(TP - Tref) (30)
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Figura 2 - 1. Fuentes de calor de una particula de lodo de aguas residuales en un lecho

fluidizado.
QC

Como la particula se compone de agua y materia solida, la capacidad calorifica de la

misma se puede calcular como un promedio del peso especifico de cada uno de estos

componentes:

Cp = Xomw * Cpw + Xims * Cps (31)
(31) en (30) tenemos

Hy =m* Cp(Ty — Trer) = m* (Xpw * Cprw + Xims * Cps) * (Tp — Trey) (32)

Xmw Y Xms SON las fracciones masicas del agua y la materia sélida respectivamente de la
particula de aguas residuales. La fraccion masica del agua (Xnw) €s la relacion entre la
masa total del agua (my) en la particula y la masa total de la particula (m). De igual
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modo, la fraccion mésica del sélido (Xs) es la relacion entre la masa total del sélido en la
particula (ms) y la masa total de la particula (m). Las definiciones matematicas de éstas,

Xmw Y Xms, S€ Muestran a continuacion

m
me = WW (33)
m

Xons = Fs (34)
Remplazando (34) y (33) en (32) tenemos que:

m m
Hy =m* Cp(T, — Tres) = (m * <7W> * Cpy +m* <Es> * Cps> x(Tp — Trey) (35
Hy, = (my, * Cpy + Mg * Cps) * (Tp — Trey) (36)
Agrupemos ahora (22), (23) y (30) en (21), lo cual nos da:
dHp . . .
W = Qext + Qrxn — ery (37)
(36) en (37)
d ((mw * Cpyy + Mg * Cpg) * (Tp — TRef)) (38)

dt = Q:e*xt + Qr.xn - Qd.ry

Para desarrollar esta Ultima expresiébn vamos a trabajar Unicamente con la parte

izquierda de esta, dejando invariante su parte derecha asi:

d((mw*Cpw +ms*Cps)<(Tp—Trey) d
( p sdt ps ) = [mw * pr * Tp —m,, * CPW * TR@f] - (39)

d
dat [ms * Cps *Tp —mg * Cps * TRef]
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Aplicando ley distributiva y las leyes de las derivadas tenemos que:

d dm dT,

a(mW*CpW*TP) =CpW*Tpd—tW+CpW*mwd—: (40)
d dm

_d_t(mw * Cpyy * TRef) = —Cpy * TRefd—tW (41)

d dm dT,

%(mS*CPS*TP) =C1[,S>|<Tpd—tS+Czﬁ,s*msd—;j (42)
d dm

_a(ms * Cps * TRef) = —Cps * TRefd_tS (43)

Las ecuaciones (40)-(43) son la expansion de la parte izquierda de la ecuacién (38). Por

lo tanto, reincorporando estas ((40) -(43)) a (38) nos da la siguiente expresion:

dm,, dT, dm,, dmg
Cow * T I + Cpy x My, rr —Cpw * Trer 9t + Cps * Ty e
dm (44)

p
+ Cps * s g ~Cps *Ther g

= Q'ext + Qr'xn - Qd'ry

Despejando la derivada de la temperatura con el tiempo y agrupando términos

semejantes se llega a la siguiente expresion:

. ' ' dm dm
aTe _ Qext + Crn — ery — Cpw (Tr - Tref) d—tw — Cps (Te - Tref) dts (45)

dt My, Cpyy + MG

La ecuacion (45) es una expresion general donde mg y su respectiva derivada pueden ser
cualquier tipo de biomasa cuya cinética de pirdlisis sea del tipo serie paralelo con el fin de
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gue se pueda implementar en este modelo. Tg, T., Tp, son las temperaturas del reactor,
el aire que rodea la particula, y la particula.

Tret €S la temperatura de referencia y ms es la masa sélida de la particula, cuya

expresion para el biosélido es:
ms = Moy + My +Mey + Mgsp (46)

C,s, es el calor especifico del solido y su valor esta fijo en 1350 J/kg.K [24]. Los términos
cuya nomenclatura no se describan justamente después de la ecuacion, se describen en
la lista de simbolos y abreviaturas donde se encuentra una tabla con la nhomenclatura de

todas las variables y otras con los parametros utilizados.

BEiminacion de agua
De acuerdo con el analisis de contenidos de agua de biosélidos de plantas de tratamiento
de aguas residuales en Europa, se ha determinado hasta un 90% de contenido de ésta
[4]. Consecuentemente, esta etapa es la primera en presentarse durante el proceso, en
la cual la particula aumenta su temperatura desde la temperatura ambiente hasta la
temperatura de ebullicién del agua (Tep,) [1]. De este modo, cuando la particula tiene una
temperatura menor que la temperatura de ebullicion del agua, el flujo de agua (F..) se da
por la diferencia de concentracion entre la superficie de la particula y el ambiente que la
rodea. Si la particula, se encuentra a la temperatura de ebullicion del agua, todo el calor
gue recibe del exterior y aquel de combustion se consumen para evaporar el agua (ver
Tabla 2- 1). Por otra parte, para el agua ligada, la concentraciébn de saturacion en la
superficie (puwsar) de la particula es menor que la concentracion de saturacion del agua
(Pwap), Y €sto esta determinado por el coeficiente de actividad del agua en la particula
(aw), cuando este coeficiente es menor que uno el agua se encuentra ligada [48]. En este
caso, la entalpia de desorcion debe de considerarse en el balance de energia (ver Figura
2 - 1). Esta forma de abordar la eliminacion del agua en el problema esta basada en el
trabajo de Vaxelaire y Puggiali [24], como consecuencia de la falta de una cinética de
secado confiable en la literatura para los lodos de aguas residuales [20]. Ademas, esto
puede llevar al modelo a encontrar agua en la particula mas alla de la temperatura de
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ebullicion del agua a presion atmosférica (373 K), donde este comportamiento ha sido

reportado experimentalmente por Arlabosse y Chitu [20]

Tabla 2- 1. Expresiones del flux de agua, para el agua libre y el agua ligada durante la
evaporacion y la ebullicion.

T Agua libre

mw w p\?\?)

T=Teb Flibre,Teb B Qext + Qreac
mw - vap
AH)
T Agua ligada
T<TeD  pUATY = 4112 K (o0 - p3F)
ligada,Teb — Qext + Qreac
T=Teb mw AH,™® + AHGeS

vap _ sat
Pw = AwPw

Blrirolisis

De acuerdo con lo planteado anteriormente en el capitulo 1, el modelamiento de la

(47)

pirolisis de biosélidos, se puede realizar adecuadamente por medio de un mecanismo de
reaccion en serie-paralelo del tipo global. EI mecanismo mas adecuado para este fin es el
de Marias et al. (ver Figura 2 - 2). Los flujos masicos de los componentes de este
mecanismo son: Fom(S), Fra(T), Fgas(G), Fi(l) ¥ Fenar(C). A continuacion, se muestran las

expresiones matematicas de cada uno de estos flujos.

FOM = _mngom * kl + kz + k5 (51)

e Flujo masico del char (C) producido.
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— 0
Fchar - k4mOMXI

(52)

Suponiendo que el tamafio de la particula permanece constante durante la pirolisis

primaria y secundaria, se tiene que los flujos masicos de los diferentes compuestos se
expresan asi:

Figura 2 - 2. Modelo cinético resumido para la pir6lisis de biosélido propuesto por Marias
et al. [23].

Ftar(T) Fgas(G)

AK1 Ks
K> K4
Fom(S)— ——— Fl(l) ————Fchar(C)
Ks

7
|\
|
|
(|
|/

Fgas(G)

Flujo masico producido del alquitran (T) en la pir6lisis
Fror = klmgMXOM

(48)
Flujo masico del gas (G) producido en la pirdlisis.

Fgas = ksmQuXom + kamQyX;

(49)
Flujo mésico producido del intermediario (l).
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F; = komQuXom — k3mgMXl - K4m8MX1 (50)

¢ Flujo masico del cambio en la cantidad de la materia orgénica (S o0 OM).

Fom = —mQuXom * (ke + ka + ks) (51)

¢ Flujo masico del char (C) producido.

Fenar = k4m8MXI (52)

En estas expresiones k; es la constante cinética de las reacciones de la pirolisis, Mon’ €s
la masa inicial de materia organica (biosélido), X, es la fraccion normalizada del

componente | (X,= m/moy°).

Para la pirolisis primaria los flujos de calor que se tienen son:

QPyrl = Fror4:Hy + FI,kZArHZ + FGas,kSArHS (53)

Para la pirolisis secundaria los flujos de calor que se tienen son:

prrZ = Fgask3ArH3 + FenarArHy (54)

De acuerdo a los datos encontrados por Dimpelmann et al., en sus experimentos con
lodos de aguas residuales usando TGA-DSC, se pueden despreciar los calores de
reacciones de la cinética de pirdlisis, dado que estos arrojaron un valor inferior al calor

especifico del material (lodo de aguas residuales) [8].
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Blcombustion del Char

La combustion del carbonizado es una etapa crucial en este proceso, y su expresion
depende en gran medida de la transferencia de masa del aire a la particula. Sriramulu
recomienda esta expresion que combina la transferencia de masa con la cinética quimica
[49].

Pskim ) (55)

FCCI‘(I):I“Ib = 4Hr2p00ygjz (/\ k + k
S m

En esta expresion p. es la densidad del aire, yo,~ es la concentracion de oxigeno en la

atmadsfera circundante, k., es la transferencia de masa, ks es la constante cinética, B
corresponde a la relacién molar carbono oxigeno, y A es el coeficiente estequiométrico

de la siguiente reaccién quimica:
C+AO;—> (2-2A)CO + (2A-1)CO, A=0,87 (56)

El coeficiente estequiométrico (A), fue calculado experimentalmente por Prins y van
Swaaij [50]. Estos dos autores, midieron las temperaturas de combustion de particulas de
grafito y las compararon con una temperatura obtenida en un modelo. La temperatura en
el modelo dependia directamente de la relacién de composiciones de CO y CO, (A) al
final del proceso. Luego el modelo se optimiz6 con base en los resultados experimentales

y el valor méas acertado de A fue 0.87.

Definida la expresién del flujo méasico de la combustién del char, podemos expresar el

calor de combustién de este como:

Qcomb = FcombArHC (57)

char

Al lado derecho de esta expresion AH. es la entalpia de combustién del carbonizado.
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BB alance Global de Materia

Los balances de masa se derivan al seguir la evolucién de los diferentes componentes
(agua (W), alquitrdn (T), gas (G),materia organica (OM), char (C) y ceniza (ash) de
acuerdo al modelo para la pirolisis planteado arriba ver (Figura 1- 1-Figura 1- 3).

dr;l_tw — _FmiTeeT _ ppfieeTeb _ pyligadaT _ o ligadaTeb (58)
erSM oy (59)
dTZzar = Frar ©9
% —F, (61)
SR B — FE" )

Para el célculo del cambio del radio de la particula con el tiempo se asume que este
cambia Unicamente con la eliminacién del agua libre y la combustién del carbonizado, de

acuerdo a la siguiente expresion:

d dmlibre dm
AT dt + dt

Por otro lado, para el céalculo del cambio de la densidad de la particula se asume que
esta cambia con la eliminacién del agua ligada, la materia organica o el intermediario. De

este modo obtenemos la siguiente expresion:

e %Formato para la presentacion de tesis de maestria y doctorado (incluida citacién de graficos y tablas) exigido
por el sistema nacional de bibliotecas de la Universidad Nacional de Colombia (SINAB). Resolucion 001 de
2011.



Capitulo 2: Modelo matematico utilizado. 39

4 . dpp dml)P*" dmgy dmy

_ 3 —
3™ 4t e ar @ (66)

En este caso se hace una aproximacion razonable para obtener la expresion para el
didmetro y la densidad, ya que esta ultima se toma practicamente como constante en el
tiempo, de no ser asi se necesitaria otra expresion para relacionar a ambas, ya que la

suma de estas dos ecuaciones (65) y (66) da el cambio de masa con el tiempo.

IlGasificacion del Char y consumo del alquitran.

La gasificacion del char es un proceso que se da en simultdneo con la combustion del
mismo. Los datos para el calculo de los coeficientes cinéticos de gasificacion con CO, y
H,O, se encuentran consignados en la Tabla A-10. Para este proceso, se hara uso de las
expresiones propuesta por Di Blasi para la transformacion quimica del alquitran (T) en
gas (G) y char (C) [41]. Las reacciones de oxidacion del char (C) con el O, y de
gasificaciébn del mismo con CO, y H,O adicionardn material al componente gas en

detrimento del propio char (C) (ver Tabla 2- 2).

Tabla 2- 2. Principales reacciones de gasificacion, tomado de [51].

Reaccion Nombre
C + 0,<=CO0; Oxidacion
C+1/2 0, <—=CO Oxidacion parcial
C+CO; <=XCO+H; Boudouard
C+H,0 <—2CO +H, Agua gas
C + 2H,<—=>CH;, Metanizacién
CO + H20<—CO, + H; Reaccion shift del agua
CH4 + H20 <——=>CO + 3H, Reformado por vapor

Para calcular el consumo del char por la accién del CO, y el H,O, se hara uso de la
analogia de circuito eléctrico propuesto por Baum and Street [52] y usada por otros
autores para el consumo del char cuando éste esta limitado tanto por la difusion como

por la cinética quimica [38, 53].

Fehar wes = HApppXcKuzo (67)
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Fehar_co2 = ApppXcKcoz (68)
K _ KinKsya0

H20 —Km + Ko (69)
Ko = KmKscoz

co2 —Km + Kscon (70)

En aras de que haya homogeneidad dimensional, las siguientes transformaciones son

necesarias.

1dm |
m o "
Y = Ksuz0 Przo 7
—_—— —= P = -
ywrr i ypBACnrp Y panr roypn

1 dm
oA dt VP T Ksh20 = KsuzoPr20™ o

El calculo de las presiones parciales del H,O y del CO, se explica en el Anexo:
Parametros del Modelo. Por otra parte, las expresiones del consumo del alquitran se

expresan de la siguiente forma:

FTar_Gas = KTar_GaS'XTar'mgM (75)

— 0
FTar_Char - KTar_Char-XTar-mOM (76)
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El calor de reaccion (Qreac) de las reacciones anteriores se debe tener en cuenta en el
balance de energia global. Una forma de expresarlo matematicamente es:

AHrgr char = Frar char * AHTar_Char (77)

AHrgr Gas = Frar cas * AHTar_Gas (78)

Los valores de Aty char Y Arar cas fU€ron propuestos por Di Blasi y se encuentran en el
Anexo: Pardmetros del Modelo.

El nuevo conjunto de ecuaciones para la masa séliday humeda queda entonces asi:

drcl;tw _ _Fm{"/l\‘/ee,T _F m{/r\',ee,Teb _ le/iégada,T _ le/iégada,Teb (79)
dmOM
=F 80
dt oM (60)
mear
dt = FTar - FTarGaS - FTar_Char (81)
dmI
— _—F 82
dat — ! (82)
dm
gas
dt = Egas + FTarGaS + FChar_WGS + FChar_COZ + FE}?:IEb (83)
dmCH
dt = l:‘char + FTar_Char - Fgl(l);rrlb - FCharWGS - FChar_COZ (84)
drrlash
=0 85
n (85)

BEstrategia de solucién

El modelo matematico final, es un sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias (EDO)

de primer orden. Las EDO que componen el cuerpo principal del problema son; EDO

(45), correspondiente a la temperatura de la particula (Tp); EDO(65), correspondiente al

radio de la particula (rp); EDO (66) correspondiente a la densidad de la particula (pp);

EDO (79) a EDO (85) corresponden a los productos emitidos y formados durante el
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proceso de la pirdlisis de acuerdo a una cinética quimica en serie-paralelo del tipo global.
Como el sistema de EDOs, para valores muy pequefios de rp, trabaja con valores muy
pequefios de la masa de biosélido, del orden del.0e-6 kg e inferiores en magnitud.
Ademads, por lo regular se estipula un criterio de convergencia inferior a 1.0e-13, lo que
conlleva a valores computados, por cada paso de integracion, de 1.0e-18 e inferiores.
Esta situacion causa inestabilidad y tiempos de computaciéon largos para alcanzar la
convergencia del problema. Para soslayar este problema, se normalizan las ecuaciones
al dividir todas ecuaciones que correspondan, por la masa inicial de material organico
(mon?). Esta normalizacién, hace que la masa de materia organica (moy) Se compute

entre 0 y 1, disminuyendo de manera considerable el tiempo computacional.
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3.Desarrollo de los niumeros adimensionales
para la pirdlisis, gasificacion, combustion y
el secado de una particula de biosdélido.

El propdsito de este capitulo, es mostrar el andlisis dimensional llevado a cabo sobre las
ecuaciones de Bamford et al [25] y de Khiari et al. [17]; con el fin de apreciar las
dindmicas intrinsecas que ocurren en las etapas de gasificacion de una particula de
biosélido (secado, pirdlisis, gasificacion y combustion). Este analisis dimensional, basado
en los tiempos en los que ocurre cada etapa, da como resultado los siguientes nimeros
adimensionales: nimero de secado para el caso donde la conduccién domina el proceso
de secado (Drx), numero de secado para el caso donde la conveccion domina el proceso
(D) de secado, numero de pirdlisis para la materia organica (Pyom), NUmero de pirdlisis
para el intermediario Py,, nUmero de pirdlisis para el char Pycpa, NUMero de combustion
(Ncomp), NUmMero de gasificacion cuando se usa el CO, como agente gasificante
(NGasco2), numero de gasificacion cuando se usa vapor de agua como agente
gasificante (NGasyy0). Estos niumeros como se vera en el Capitulo: Resultados de la
simulacién”, permiten establecer cuantitativamente y cualitativamente cual etapa es la

gue domina en el proceso de gasificacion en un intervalo o tiempo dado.

La deduccion de los numeros adimensionales, se hara de la siguiente manera; en primer
lugar, se deducira el nimero de pirdlisis (Py) propuesto por Pyle y Zaror [25] basados en
el trabajo de Bamford et al; en segundo lugar, se deduciran los nimeros de secado (Dry
y D1x) y de combustion (Ncomp) basados en la ecuacién de energia para este problema
(ver ecuacion (45)); en tercer lugar, se deducirdn los numeros adimensionales que

corresponden a la pir6lisis (Pyowm, PYi, PYchar); €n cuarto y Gltimo lugar, se hara una
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aproximacion a los nimeros de gasificacion, con base en la ecuacion de consumo y

generacién de char (ver ecuacion (84)).

Bl Nimero de pirélisis (Py), aproximacién de Pyle y
Zaror [25].

Para deducir este nimero, se partira, como se dijo anteriormente, de la ecuacién de

Bamford et al., el cual también es llamado el modelo distribuido general [25].

(pCpT) _ K <62T b—1 6T>

9 (86)
Jt 6r2+ r or AHr(—)

Jt

La segunda expresion de la derecha, denota un cambio de la densidad de la particula
con el tiempo, indicando una expresion de transformacion, la cual se puede expresar

como una cinética del tipo Arrhenius asi:

dp E 87
E_k(p pm)—Aexp< )(P P=) (&7

Un andlisis dimensional de la ecuacion (86) se presenta a continuacion:
J1 kg j
——(p|=|.Cp |—|.TIK
6ts<p [m3] Ce [kgl(] [ ]>
W 1(0%T - 1
=k ol (Gl +-
m. K1\ 9r2 [m?2

(88)

grltie
ot/ s.m3
Remplazando (87) en (88) y multiplicando esta expresioén por r’/K se obtiene:
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2 5.C
ol Ip( P
B 2(62T b—10T

r? (89)
ot _>

0r2+ — +7Aerk(p—poo)

El andlisis dimensional de esta ultima ecuacion produce

_ [zke _J ]
ol .I;;.CpTi m]f _gK|
at[[s]s.m.x | K] (90)
= r2[m?] (ZZTZ [%] + ?g—i[%]) + r—KZAHr x & (p — p)[K]

Las expresiones sefialadas en la ecuacion (90) las denominaremos de izquierda a

derecha como tiempo térmico (t7) y el inverso del tiempo cinético (1/ty):

.p-Cp [s] (91)

7= (92)

Al multiplicar la ecuacién (90) por el inverso del tiempo térmico (1), luego por el tiempo

cinético (ty) y reordenando un poco la ecuacion, se obtiene:
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o(T) 1 / 0°T b—-1 oT
(T) Kl =| 4

at k- N 2 (lp-Cor®k
K K

La expresion en el denominador de la derivada es el numero de pirdlisis inverso. El

K+ 20 K] (93)

N~

namero de pirdlisis no es mas que la razén entre el tiempo cinético (tx) y el tiempo

térmico por la conduccion (tr):

py="t-|_F 94
y_TT_rZ.p.Cp.k (94)

El algebra de numeros adimensionales permite multiplicar esta expresion por otro
namero adimensional sin lugar a cometer un error de unidades. De este modo, se puede
multiplicar el nimero de pir6lisis Py por el nUmero de Biot (Bi) y obtener asi un nimero

de pirdlisis modificado, donde la etapa dominante es la transferencia de calor externa.

K h.r_ h 95
= (95)

Py = Py.Bi = — ook

— X
r%.p.Cp. k

B\ imeros adimensionales de secado (Drk, D) y de
combustion (Ncomb)

En este aparte, se hara énfasis en los nUmeros adimensionales de secado (Dtx, Dtv) ¥
de combustion (Ncomp). EStos nimeros adimensionales, se deduciran con base en un
andlisis dimensional realizado a la ecuacion de energia (ver ecuacion (45)). Al realizar
dicho andlisis a esa ecuacion; similar al desarrollado en la ecuacién (86), se obtienen de

igual manera unas relaciones adimensionales que dan cuenta de las cinéticas intrinsecas
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presentes en todo el proceso de gasificacibn (secado, pirdlisis, gasificacion vy

combustion).

dp [5] -
dt Ls
Qi 2]+ 0o 2] Qi [~ o ] (7~ o 06125 9] G ] =7, [

my, [kglCpy [kg]—K] + mg[kg]Cps [kg]—K]

Donde
my,
X =— 7
Xmg = — 98
mg = m (98)

De acuerdo al analisis dimensional anterior, se puede multiplicar y dividir el denominador
de la ecuacién anterior por la masa total de la particula (m), la cual involucra la masa de

soélido (ms) y la masa de agua (my) en ella, asi:

m=mg;+m, (99)

. . . dm dm
dTp _ Qext + Qrxn — Qary — pr(TP - Tref) dtw — Cps (TP - Tref) dts

dt m. (% Cow + % Cps)

(100)

Sabiendo que el calor especifico de un material heterogéneo puede calcularse como el
promedio ponderado de los calores especificos de los materiales que componen dicho
material, se tiene que el calor especifico para un lodo himedo esta dado por:
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CP = XmWCPW + Xm5CPS (101)

Con este cambio de variables, la ecuacién nos queda de la siguiente manera:

dTP _ Q;axt ern . ery . pr (TP - Tref)dmw . Cps(TP - Tref)dms

—= (102)
dt mCp mCp mCp m.Cp.dt m.Cp.dt

Ahora realicemos un desglose de cada término para poder realizar un analisis

dimensional més efectivo.

(103)

Qext [K] _h 4mr?. (T, — Tp) [g] N amr?.oe(Tg — TF) [g]

m.CP ; m.CP m.Cp

Multiplicando y dividiendo los dos términos de la derecha de la ecuacion (103) por r/3 se

tiene que:

Qext [K1 3.h (T —Tp)[K] 3.0e(Tf —Tp) K
e lf] =
m.Cpls 7 Cp.T LS 7 s
§m"3 §m"3

(104)

.Cp.7

El término en el denominador que acompafa al calor especifico del lodo de aguas

residuales (Cp), corresponde a la densidad de la particula.

K h 3.06(T§ = TH) K
Qext H _a Tk ~T7) H (105)
m.Cpls p.Cp.7

(T = Tp) [g] * p.Cp.T1

S
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La expresion enmarcada en el primer término de la derecha, corresponde al inverso del
tiempo térmico de la conveccion (ty), en los casos donde domina la transferencia de
calor externa (ver ecuacion (95)).

Ty — h. (106)

Ahora hagamos un analisis para Qgr, Similar al realizado para Qex

Qary [K] _4nr?Ky,

(55 — pin)AH. [5] (107)
m.Cpls mCp var| s

De nuevo, dividiendo y multiplicando este término por r/3 se tiene que:

ery K] Km sat 0 [K]
=™ — AH. . |—
m.Cpls %Cpg(pw Pw)BHyap |- (108)
§m"3
ery LY Km 3 sat K
=] = |2 — 02)AH — 109
m.Cp Ls] r |pCp (P = Pw)AHuvap [S] (109)

La expresién enmarcada en la derecha corresponde al inverso del tiempo de secado (1p),

cuando la transferencia de masa hacia el exterior domina la eliminacién de agua.

r
Tpe —
Kom (110)
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Analicemos la expresion para el calor de reaccion Q., Yy hagamos un analisis

dimensional similar a los anteriores.

Qrsen [ﬂ = Qpyr [Jg] + Qeomb [’g] (111)

Como se dijo anteriormente, el calor de reaccién producto de la pirdlisis es despreciable

[7], por lo tanto, analizaremos el término del calor de combustion:

Bksk,, ) [kgC

j o j
Qcomb [ ] = Fgg;‘;lb X ArH¢ = 41r2p o,y 3, (A ko T ko 5 ] X ArH [kg_C] (112)

S

En este caso, el término de nuestro interés es aquel que cuantifica la produccion de char

Comb

en la ecuacion (112), es decir, Fcpar . Para ello se utilizaran las unidades de ks

basadas en el trabajo de Sriramulu et al. [49].

kgC

char S

FComb [

B[ kgC/kmolC ]k [ kmolC ]k [m]
kgair] o [kgOZ] kg0, /kmol0, | 5 | (m2.s)(kmolO,m=3)| ™ls [kgC

Yoz
Kg.i kmolO, [ kmolC ] m S
- A [ kmolC ] ks (mZ2.s)(kmolO,m™3) * km [s] /

(113)

= | 4 [m?lp., |24

De acuerdo a este andlisis dimensional, esta expresion no nos sirve, ya que implicaria
multiplicar por el inverso de la masa de char consumida en cada instante, lo cual,
conllevaria a la solucion de otra ecuacion diferencial, no siendo 0til para nuestros
propositos de hacer analisis con numeros adimensionales. Para soslayar este problema,

se utilizara la expresion original de donde proviene la ecuacion (55) (ver ecuacion 94 en
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Sriramulu et al. [49]), la cual fue modificada por Khiari et al. [17] basdndose en el trabajo
de Prins y su coeficiente gravimétrico (A) de produccion de CO2 y CO en la combustién
de una particula de carbén en un lecho fluidizado [50]. Marias et al., han hecho
modificaciones de la ecuacién de acuerdo a las necesidades y/o los objetivos de sus
modelos utilizados [1, 53, 54].

kSkm
(e @19

De acuerdo al trabajo de Sriramulu et al., el coeficiente € es un factor de mecanismo, el
cual esta supeditado a la estequiometria de la reaccion de oxidacién parcial del char en la

particula, asi:

(a+ﬁ)C+(§+a> - BCO + aCO, (115)

El factor de mecanismo en funcion de los coeficientes estequiométricos esta dado por:

_2(fr+1) «

£ = 12 fr = 3 (116)

Ahora, si se compara esta estequiometria (ver ecuaciéon (115)) con aquella planteada
arriba por Marias et al. (ver ecuacion (56)), se puede observar una correspondencia entre

ambas asi:

(@ + B)[1]C + (g + a) (4]0, - B2 — 24]CO + a[24 — 1] (117)
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Las expresiones en corchetes corresponden al equivalente estequiométrico de Marias et
al. Remplazando estos equivalentes estequiométricos en la ecuacion (116) y realizando
algo de algebra, se obtiene un factor de mecanismo de funcién &€ en términos del

coeficiente estequiométrico A:

1 [ kmolC ]
£

~ 3= 24 lkmolo, (118)

Realizando un analisis dimensional similar al realizado a la ecuacion (113) obtenemos:

kek
Keomp = (ks i ;Lm) [?]

ks [(mz. s) E(kmmoglcozm*)] Km [%] (119)

: &
ks [(mz. s)é(linrr?;fozm—3)] ey [li{rzloozlocz] k5] °

Las unidades de esta nueva constante cinética (Kcomp) [M/S], N0 nos permite trabajar con
los mismos términos de Fcpa €n la ecuacién (112). Esto conlleva, a modificar un poco

este término, asi:

j kgC j
Qcomb [g] = FE}?;Irlb X ArH¢ = 4TIr2. pp-Xc-Kcomp [T] X ArH¢ [E] (120)

X = 121
¢ Moy + My + Moy + Mg (121)

Donde Xc es la fraccion masica de char en la particula.
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La ecuacion (120) se trata de igual manera que la ecuacion (107), es decir, se divide y se

multiplica por r/3, con lo que se obtiene el tiempo de combustidén (Tcomp):

: K,
QComb —3 Comb (122)
ArHcmpe Tp

Para hallar los numeros adimensionales de secado (D+x, Dry) ¥ de combustiéon (Ncomb)
debemos multiplicar las ecuaciones (122) y (109) por el tiempo térmico de conveccion

(Tn). Asi, si multiplicamos la ecuacién (105) por T4, se obtiene la siguiente expresion:

Q,.; h |p.Cp.7 3.0e(Tg = T9)|p.Cp.7
—=.T = 3. T —Tp)|K]| +
m.Cp H p.Cp.7 h ( PIK] p.Cp.7 h

[K] (123)

La expresion de la derecha de la ecuacién (123), es una relacién entre el tiempo térmico
de la conveccion (ty) y el tiempo térmico por radiacion (tgrap), la cual denominaremos
namero de radiacién (Ngrag). ESte nimero, se puede interpretar como la razén entre el
tiempo que tarda una particula para calentarse por accién de la radiacién y el tiempo que
tarda en calentarse por acciéon de la conveccién. En un reactor de lecho fluidizado, el
aporte por conveccién y el aporte por radiacion son dificiles de diferenciar, por lo que, por
lo regular, se tratan ambas contribuciones como un todo [50]. Empero, este nimero
podria ser util para lechos fijos, donde, las contribuciones al sistema de la conveccién y la

radiacion se diferencian claramente la una de la otra.

N _ TRad _ h. (Too - TP)
Rl ™y T ae(Th—TH

[-] (124)
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De un modo similar al anterior, si multiplicamos la ecuacion (109) por el tiempo térmico

de la conveccidn (ty) se obtiene la siguiente expresion:

er K 3 Co.T
y m p-Lp. sat o

T K| =|—— - AH K 125
C H [ ] C h (pW pW) vap[ ] ( )

El inverso del producto de las dos expresiones enmarcadas correspondera al nimero de
secado por conveccion (D.y), el cual es la relacién entre el tiempo en que tarda una
particula en evaporar el agua y el tiempo en que le toma a esta calentarse por accion de

la transferencia de calor por conveccion.

Dyy=-L=—n (126)

Si dividimos el nimero de secado por conveccion (D;y) (ver ecuacion (123)) por el

namero de Biot (Bi), se obtiene el nimero de secado por conduccién (D.x).

D T K
Dy=—-2=L=——— (127)
Bi 1% 1r.p.Cp.K,

Analicemos ahora el producto entre el tiempo térmico de la conveccion (ty) y el calor de
combustién (ver ecuaciones (106) y (125) respectivamente). El producto de estas dos

expresiones se muestra a continuacion:
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' K, Cp.Tp
Qcomp Ty =3 Cimb % p.Lp.Tp (128)
ArHcmpe Tp h

El inverso de las expresiones enmarcadas, corresponde al nimero de combustion
(Ncomb). ESte nimero, es la razén entre el tiempo que tarda la particula en calentarse por
accion de la combustion y el tiempo en que tarda esta en calentarse esta por accion de la

conveccion.

h
N, =— (129)
comb p-Cp- Kcomp

IlNGmeros adimensionales que corresponden a la
pirélisis (Pyowm, PYi, PYchar).
La ecuacion (102), se tratd matematicamente, y de este tratamiento, se obtuvieron los
nameros adimensionales vistos anteriormente. Sin embargo, el término mas a la derecha
de esta ecuacion no se termind de desarrollar. Este describe la asociacion entre el
cambio de la masa de la particula con la temperatura de la misma. Debe de tenerse en
cuenta, que el cambio de la masa de la particula obedece a la cinética de pirdlisis de la

misma, al introducir los términos para la fase sélida (ecuacion (46)) y derivando:

3 Cps (Tp - Tref)dms _ Cps (TP - Tref) (dmOM N dm, N dmcp n dmash) (130)

m. Cp.dt B m. Cp dt dt dt dt

Como se dijo anteriormente, la masa de ceniza no cambia durante el proceso de pirdlisis,
por lo que su derivada es cero. Asi, solo se expandira y se hara analisis dimensional a

los tres términos restantes.
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dmash

= 131
dt 0 (131)

Comencemos con el cambio de la masa de materia organica (moy) con el tiempo.
Remplacemos la ecuacion (51) en la (59) y asi obtenemos la expresion extendida de la
derivada de la masa de materia organica con el tiempo, al igual que su completo analisis

dimensional.

kg
= —mOu[kgomlXom [ﬂ] (ki +ky + ks) [

dmoy [kQOM]
kggM

1
dt S S

] (132)

Al remplazar la ecuacion (50) en la ecuacion (61), se realiza un procedimiento similar al
anterior para el cambio de material intermediario (m;) con el tiempo. Asi, se obtiene la

siguiente expresion con su respectivo analisis dimensional:

kgom

i kg
kg 8M

1
dt _] =k, [E] mgM[kggM]XgM [

k 1
S ] — moykgomlX? [ﬁ] (k3 +ky) [;] (133)

Como puede verse, esta Ultima ecuacién es consistente dimensionalmente. Sin embargo,
para el propésito de obtener el nimero de pirdlisis (Py), seria mas til obtener una
expresion para Xom €n términos de X,. Para ello, utilizaremos de nuevo la ecuacion (50) y

la remplazaremos en la ecuacion (99).

m=mgyy + m, + Mey + Mysh + my (134)

Como se dijo anteriormente, el contenido inicial de ceniza no cambia, y se puede suponer

gue la pirdlisis comienza cuando el agua esta totalmente agotada dentro de la particula.
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De este modo, se pueden agrupar los términos con contenido carbonoso en una nueva
variable m¢s llamada material sélido carbonoso. Esta variable mcs comprende las

siguientes variables.

Mes = Moy + my + Mey (135)

Si dividimos esta ecuacion por mcs derivamos y agrupamos términos, obtenemos la
ecuacion (136). Esta ecuacion indica que la fraccion mésica de carbono sdélido en la
particula es igual a 1 en todo el proceso de pirdlisis. Es decir, el carbono sélido emitido
de la materia organica (mey) durante la pirdlisis sera parte del carbono sélido de la fase
intermediario X3y de la fase de char X*¢.

dXpy  dX{C N dXi

136
dt dt dt (139)

Multipliquese y dividase las ecuaciones (50), (51) por mcs € introdlzcanse estas
expresiones consecutivamente en (60), (58) y (62). Una vez realizado lo anterior, se
agrupan y se eliminan términos para asi obtener una expresion de relacién entre X>ouy
X5, (ver ecuacion (137)):

k XSC
X35 = <——3 : ) (137)
oM Ky + ks

Siguiendo un procedimiento similar al realizado a la ecuacion (133) , esta adopta la forma

de la siguiente ecuacion:
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dX;C kg,
mgclkgsc] dr [T
1 kgom
— - N
= kymgclkgsc] [S] Xom ks ] (138)
kg, 1
- sC -
mgclkgsclXi [kgsc] (k3 + k4) [s]
Si a esta se le remplaza la expresion X>%oy de la ecuacion (137) se obtiene:
dXISC kgl
msclkgscl dt @]
(139)

= —mgc[kgsc]XP© [klzg;c] <<ki{2-f;(5) E] ¥ (ks ko) E]>

Al multiplicar las ecuaciones (52), (139) y (132) por el tiempo térmico de la conveccion

(tH), se obtienen las siguientes expresiones:

dm ki+k,+ k). r.p.C
OM.Th =m8MXOOM (kq 2 5).7.p.Cp -] (140)
dt h
dm, dX,SC koks + (ky + ks)(ks + k) [17\ 7.p.Cp
A = g S = i XSC H .
dt Tp = Mgc dt MgcAj ey + k) S n [s] (141)
dmgp kyr.p.Cp
Ty = |— = 142
dr n (142)
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Los términos enmarcados en las ecuaciones (140), (141) y (142) corresponden a los
inversos de los niumeros de pirdlisis para la materia organica (Pyow), €l intermediario (Py))

y el char (Pychar) respectivamente.

h
P = 143
yOM (kl + kz + ks)T',D CP ( )
(k1 + ks) h
Py, = [s] (144)
k2k3 + (kl + k5)(k3 + k4) r.p. Cp
h
PYchar = Ka7.p.Cp (145)

Los numeros de pirdlisis, anteriormente desarrollados (ecuacion (143) — ecuacion (145)),
difieren del propuesto inicialmente por Pyle y Zaror (ver ecuacion (95)) [25]. La diferencia
estriba, en que la cinética de pirdlisis utilizada por estos autores era del tipo global de una
sola etapa y las estudiadas aqui son cinéticas en serie-paralelo del tipo global [7, 8, 17,
23, 29, 32, 33, 41-43]. De este modo, si se aplicase la mera definicién del nimero de
pirdlisis (ver ecuacién (95)) para las cinéticas en serie-paralelo, sin tener en cuenta cada
uno de sus componentes sélidos por separado (materia organica, Intermediario y Char),
la expresion matemética resultante seria muy similar a la ecuacién (143). Una forma

probable de esta ecuacion seria:

h
(k1 +k2 +k3 +k4 +k5)TpCP

Pys_p = (146)

Esta expresion, no refleja verdaderamente las cinéticas intrinsecas que ocurren en el

sistema, porqué de acuerdo a ésta, la materia organica (biosélido) se descompone en
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cinco componentes al mismo tiempo sin pasar por el estado intermediario, que a su vez,

se descompone en gas y char.

-NUmeros adimensionales de gasificacion por vapor
de agua (NGaswgs) Y por dioxido de carbono
(NGascoz).

Como se dijo anteriormente, ambos nimeros de gasificacion, se deduciran con base a la
ecuaciéon de consumo y generacion de char (ver ecuacion (82)). Esta ecuacién, se tratara
matematicamente de modo similar a como se trataron las ecuaciones anteriores que
dieron origen a los numeros adimensionales antes mencionados. Asi, si se multiplica esta

ecuacion por el tiempo térmico de la conveccion (ty), se obtiene:

dmCH
_ Comb
dt Th = Fehar- Th + Frar_char-Th — Fehar - Th — Feharwes: Th — Fenarco,- Th (147)

De esta ecuacion, el primer y el tercer término de la derecha ya se desarrollaron (ver
ecuaciones (145) y (129)), el segundo término se dejara para un trabajo posterior y el

cuarto y quinto término se trabajaran a continuacion.

El producto entre Fcpar wes Y T €S:

h
_ 2
Fehar wes-Th = 217p. pp. X¢- Knzo -

G (148)

Multiplicando y dividiendo por rp/3 y reordenando tenemos:
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gasificacién, combustién y el secado de una particula de biosélido

Fehar wes-Th | Kn2o Tp-p-Cp

me % h (149)

El inverso del término anterior se llama el nUmero de gasificaciobn por vapor de agua
(NGaswgs). Este término, mide la razén entre el tiempo que tarda el char en consumirse
por accion del vapor de agua y el tiempo en que tarda esta en calentarse por la

transferencia de calor por conveccion.

NGaSWGS = (150)

Kh20-p-Cp

Si, se hace el mismo procedimiento al producto entre Fcnar co2 Y T S€ Obtiene:

NGaSCOZ = m
2-M--p

Esta expresion, corresponde al numero de gasificacion por diéxido de carbono
(NGasco2)-

BlDcducciones de los ntimeros adimensionales

En este capitulo, se desarrollaron nimeros adimensionales que permitirdn dilucidar las
dinamicas intrinsecas que ocurren en el proceso de gasificacion (Secado, pirdlisis,
combustién y gasificacion). Estos numeros adimensionales, se aplicaran en el Capitulo:

Resultados de la simulacion

o *Formato para la presentacion de tesis de maestria y doctorado (incluida citacién de gréficos y tablas) exigido
por el sistema nacional de bibliotecas de la Universidad Nacional de Colombia (SINAB). Resolucion 001 de
2011.



62 Modelamiento y simulacién de la pir6lisis de una particula de biosdlido en un

lecho fluidizado.

e %Formato para la presentacion de tesis de maestria y doctorado (incluida citacién de graficos y tablas) exigido
por el sistema nacional de bibliotecas de la Universidad Nacional de Colombia (SINAB). Resolucion 001 de
2011.



4.Capitulo: Resultados de la simulacién

Antes de llevar a cabo la simulacion es importante definir el valor numérico de algunos
pardmetros, tales como; la masa de materia organica (mOM), agua (mW), ceniza (mash);
diametro de particula (DP), densidad de la particula (pp), temperatura de la particula(TP),
concentracion de oxigeno en el aire (y=02), relacion molar entre el carbono y el oxigeno
(B), la concentracion de agua en la atmdsfera que rodea la particula (pw), entre otros.
Los parametros no cinéticos utilizados en este modelo se encuentran abajo (ver Tabla 4-
1 - Tabla 4-5). Para el caso de la gasificacion-combustion, en el modelo matematico
utilizado, se tiene en cuenta la cantidad de C, H, N y O presentes en el lodo y en el
carbén. Aunque, su deduccion se base en las propiedades de bulto del material, el
andlisis ultimo del material se necesita para determinar la atmoésfera que rodea la
particula. Ademas, dada las especificaciones del modelo, basado en las cantidades
porcentuales de cada uno de los componentes del lodo (agua, carbono fijo, ceniza y
material volatil), resulta adecuado utilizar el andlisis proximo del lodo de EPM (Tabla 4-3).
La Tabla 4-1 se construye con base a la Tabla 4-3, tomando la base humeda para
conocer el porcentaje de agua en una particula de lodo, luego se calcula la cantidad de
ceniza al sumar la ceniza y el carbono fijo en base seca, de igual manera la cantidad de

materia organica se da con base en los volatiles presentes en la muestra.

En un principio, para resolver el modelo planteado de pirdlisis, combustién y gasificacion
(ver capitulo 2), se utiliz6 el lenguaje matematico de programacion Matlab® mas
especificamente su funcién para la solucibn de ecuaciones diferenciales ordinarias
odel5s, la cual es su funcibn mas robusta para este tipo de problemas.
Desafortunadamente, el problema parecia ser demasiado stiff para el Matlab® y arrojaba
un error de memoria y de integracion tal como: “Failure at t. Unable to meet integration
tolerances without reducing the step size below the smallest value allowed (1.776357e-
15) at time t”. Por tal motivo, se decidié migrar a un lenguaje de programacion de bajo
nivel como el Intel visual Fortran®, version 11.1, haciendo uso de su libreria matematica
IMSL, més especificamente de la funcion Divpag. Es importante aclarar, que con el
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Fortran® se realizaban las simulaciones, las cuales se imprimian en un archivo de texto,
el cual era luego utilizado por el Matlab® para calcular los numeros adimensionales (ver

Capitulo 3) y realizar las graficas que se veran de aqui en adelante en el documento.

Tabla 4-1. Composicidn relativa inicial de los lodos de aguas residuales de EPM.

Fraccion masica relativa Valor
Agua en el lodo (Xmy,) [-] 0.1304
Solido en el lodo (Xmg,) [-] 0.8696
Material organico en la materia sélida (Xmom)  [-] 0.2660
Ceniza en la materia solida. (Xmash) [] 0.7340
Tabla 4-2. Condiciones iniciales de la simulacion.

Parametro Valor

Radio inicial de la particula (rp0)[10, 55] [mm] 1,2,3
Densidad inicial de la particula (pp) [kg/m?] 1200
Temperatura inicial del reactor (Tpo) K] 1150
Temperatura final del reactor (Tpy) K] 1150
Velocidad de calentamiento del reactor (Hg) [K/s] N.A
Presion total del sistema (Py) [Pa] 101325
Relacion entre la velocidad real y la velocidad 136
minima de fluidizacién Ry [-] =
Capacidad calorifica del sélido (Cps)[24]  [kj/kg.K] 1350

En la tabla anterior (ver Tabla 4-2), la presién del sistema (P;) se escoge a nivel del mar,
porqué los datos experimentales escogidos para comparar los resultados de la
simulacion, reportan una presion de operacion igual a esta [5, 14, 21]. De igual manera,
en un lecho fluidizado burbujeante, las relaciones entre la velocidad real y la velocidad

minima de fluidizacién se encuentran en este rango [6, 28, 51].

Tabla 4-3. Andlisis préximo del lodo de EPM.

Base humeda (%) Base seca (%)
Humedad 13.04 15
Carbono fijo 4.0 4.6
Material volatil 23.13 26.60
Cenizas 59.83 68.80
Total 100 115
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Tabla 4-4. Andlisis ultimo lodo de EPM.

Cenizas 59.83
Carbono 23.3
Hidrogeno 2.4
Nitrogeno 3.9
Oxigeno 10.6
Tabla 4-5. Parametros del modelo[17].
Parametro | Valor
Didmetro de la arena (Dsang) [mm] 1
Temperatura de referencia(T,ef) K] 273
Peso molecular del agua (PMw) [g/kmol] 18.0e-3
Difusividad molecular del agua (D,,) [17, 53] [m?/s] 2.88e-5

Constante universal de los gases (R)

[Pa.m"3]/[kmol][1000. (mol/kmol)] 8.31400
Fuerza de gravedad (g) [m/s?] 9.81
Emisividad de la particula (&) [17] [-] 0.75
Humedad absoluta del aire a 25°C con 40°C de humedad 9.3e-3
relativa (Hw) [Kg 20 /KQair )
Peso molecular del carbén (PMc) [g/kmol] 12.01
Peso molecular del oxigeno (PMo,) [g/kmol] 32.00
Coeficiente estequiométrico (A) [50] [-] 0.87
Fraccién masica del oxigeno en el aire (Yo2) [KQ o2 /KQail 0.21
Calor de combustion del char (AHr¢) [56] [i’kg] 32.76e3
Conductividad térmica del lodo (K ) [8] [W/m.K] 0.1
Conductividad térmica del lodo (K, ) [17, 20] [W/m.K] 0.18

En este trabajo, se utilizan dos valores de conduccidn térmica para calcular el nimero de
Biot (Bi), con el fin de demostrar, a través de dos valores diferentes, que la validez del
modelo no se vea afectada por la eliminacién en las ecuaciones de la conduccién térmica

interior.

Blrirolisis
El modelo desarrollado en el capitulo 2, junto con los pardmetros consignados en el
Anexo: Parametros del Modelo., serviran para hacer la simulacion de la pir6lisis del lodo
de aguas residuales a las condiciones especificadas en la Tabla 4-2. En la primera parte,
se mostraran los resultados obtenidos para el numero de Biot para cada una de las
cinéticas, seguido de las simulaciones de la descomposicién de la particula. Finalmente,
se mostrardn los comportamientos de los nimeros adimensionales desarrollados en el

capitulo anterior.
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4.1.1 Numero de Biot

En la Figura 4-1, se observa, para las tres cinéticas, que al utilizar un didmetro de
particula de 2mm, un valor de conductividad térmica de 0.1 [W/m.K] (ver K, en la Tabla 4-
5) y hy de la ecuacion (177) el sistema tiene resistencia interna despreciable. Es bien
sabido que un sistema al tener un nimero de Biot inferior a 0.1 [-] se puede considerar
con resistencia interna despreciable [57]. De este modo, se puede decir que el modelo es
acorde a este postulado y que al no suponer conduccion térmica, no se esta incurriendo
en errores de planteamiento del problema. Sin embargo, cuando el calculo se realiza con
un valor de 0.18 (ver K, en la Tabla 4-5) el sistema se aleja brevemente por unos
segundos de este supuesto y la resistencia interna toma algo de importancia en el
proceso de eliminacién de agua. El valor del Bi [-] se estabiliza una vez la temperatura de
la particula ha superado los 1000 K, lo que coincide con el maximo de la fracciébn masica
de intermediario (ver Figura 4-2 - Figura 4-4). Este maximo varia con cada cinética:
alrededor de 3.5 s para la cinética 1 de Chen y Jeyaseelan (ver Figura 4-2), 4.7 s para la
cinética 2 de Chen y Jeyaseelan (ver Figura 4-3) y 4.8 s para la cinética de Marias et al.
(ver Figura 4-4).

F_ig,LIJ_rg 4-1. Namero de Biot y temperatura de la particula para las tres cinéticas de
pirdlisis.

Biot number [-] vs time [s]
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Es importante aclarar, que el nimero de Biot disminuye al aumentar la temperatura,
porqué, a medida que la particula se descompone, esta disminuye su tamafio (ver
ecuacion (65)) y el coeficiente de transferencia de calor por conveccion (hy) aumenta. Por
lo tanto, al aumentar hq y disminuir r, la particula posee una temperatura homogénea en

todo su volumen, dado que no hay gradientes de temperatura en su interior.

4.1.2 Comportamiento de las cinéticas de pirdlisis con la
temperatura

La pirdlisis del biosolido en el tiempo usando la cinética 1 de Chen y Jeyaseelan se
encuentra representada en la Figura 4-2. Esta cinética corresponde a un lodo activado
con ZnCl, al 5M. Cuando un lodo se activa con esta sal y a esta concentracion, su
estructura micro, macro y mesoporosa cambia debido a que los compuestos del alquitran
se descomponen en otros mas ligeros. Ocasionando que los poros se ensanchen y que
la cantidad de microporos aumente, lo cual queda reflejado en el aumento de los valores

BET en la isoterma de adsorcion [55].

Figura 4-2. Temperatura [K] y fraccion masica [-] de los productos de pirdlisis de la
particula vs tiempo [-] para la cinética 1 de Chen y Jeyaseelan.
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El alquitrdn es una mezcla compleja de compuestos organicos, y dependiendo del autor y
de su respectivo trabajo teérico-experimental, se pueden encontrar registrados unos u
otros compuestos [39, 40, 44, 45, 47, 58]. Zhang et al. encontraron 116 compuestos
aromaticos, utilizando espectrometria de masas, cromatografia de gases y FTIR [40].
Downs et al. hace casi cien afios encontraron, utilizando destilacion y gravimetria, mas
de 10 compuestos entre aromaticos y de cadena plana en un trabajo que le tomd 2 afios
en culminar [58]. Nair et al. y Devi et al. realizaron trabajos en aras de encontrar
expresiones cinéticas y tomaron el naftaleno como compuesto base [39, 45]. Por otro
lado, Simell et al. tomaron el benceno como compuesto base de su mecanismo [44]. Sin
importar cual fue el compuesto base para encontrar el mecanismo, todos predicen
descomposicion del alquitran y formacion alta de gases ligeros a temperaturas altas.
Aunqgue en este caso, no se tomé la descomposicién del alquitran en el modelo, esta se
evidencia implicitamente debido a la gran cantidad de formacion de gases ligeros (ver

Figura 4-2) y a la poca formacion de alquitran y char.

Figura 4-3. Temperatura [K] y fraccion masica [-] de los productos de pirdlisis de la
particula vs tiempo [s] para la cinética 2 de Chen y Jeyaseelan.
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En la Figura 4-3 se observa la cinética 2 de Chen y Jeyaseelan, la cual produce mayor
cantidad de alquitran y char que su similar cinética 1 (ver Figura 4-2), esto se debe
especialmente a la no activacion de este lodo con ZnCl,. Como se dijo anteriormente,
este proceso de activacion transforma la estructura interna del lodo, afectando de manera
evidente la proporcién de los gases emitidos [55]. Algo importante en la pir6lisis y
gasificaciébn de lodo de aguas residuales, es que la composicion final del gas, los
compuestos aromaticos presentes en el alquitran y la cantidad final del char dependen de
las condiciones de operacion, el tamafio de particula alimentado, el origen de las aguas
residuales, la altura del lecho entre otros [14, 21, 59].

Figura 4-4. Temperatura [K] y fraccién masica [-] de los productos de pirdlisis de la
particula vs tiempo [s] para la cinética de Marias et al.
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La Figura 4-4 corresponde a la cinética de pir6lisis creada por Marias et al, la cuél, como

se dijo anteriormente, es quizds la mas mas cerca a los resultados experimentales
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debido a la forma como se dedujo (ver seccion: 0). En esta, se observa una gran
cantidad de alquitran, inclusive superior a la cantidad de char producido y una cantidad

casi nula de gas.

Aunque la Figura 4-2 y la Figura 4-3 presentan diferentes distribuciones en sus
componentes (gas., alquitran y char) ambas se comportan de acuerdo a lo observado en
los resultados experimentales, es decir, la cantidad total de alquitran se emite una vez la
particula alcanza los 1023K (o 750°C) [21].

Para tener un pardmetro de referencia real con las simulaciones del lodo de EPM, se
decidid, la comparacién de estas con el trabajo de A. Adegoroye et al. [21]. En este
trabajo, es posible reconocer la cantidad de alquitran emitido durante la pirélisis en
relacién a la cantidad de material volatil inicial. En el Anexo: Parametros del Modelo., se
encuentran los valores del andlisis proximo y altimo de los lodos con los que trabajaron
estos autores (ver Tabla A-8 y Tabla A-9), ademas, de una tabla con los valores relativos
de produccién de alquitran con respecto al material volatil u organico (ver Tabla A-12).
Para poder cuantificar la cantidad de alquitran emitido durante el proceso, ellos hacen
uso de un reactor de malla de alambre en lugar de un reactor tubular convencional. El
uso de este reactor, en lugar del tubular, se da porqué el alquitran se degrada en relacion
a: la concentracion de O,, la temperatura de proceso y el tiempo de residencia de los

gases, lo cual hace muy dificil cuantificar la cantidad de alquitrdn producido [21, 59, 60].

Para realizar una comparacion con los resultados obtenidos por A. Adegoroye et al. [21],
se hicieron dos simulaciones para cada cinética de pirdlisis: la primera consistié en variar
la relacion entre la velocidad real y la velocidad minima de fluidizacion en 1,3 y 6 veces
para un radio de particula rr = 2 mm; la segunda consistié en variar rren 1,2 y 3 mm para
una relacion entre la velocidad real y la velocidad minima de fluidizacion de 3. Los

resultados de estas simulaciones se encuentran de la Figura 4-5 a la Figura 4- 7.

Comparando los datos de la Tabla 4-6, la cual se construye con base a la Tabla A-12 y
los promedios de la Figura 4-5 a la Figura 4- 7 para cada cinética, la cinética de Marias et
al es la que representa mejor los resultados experimentales. Aunque estos errores son
altos, en el mejor de los casos del 17.29%, en comparacion con aquellos hallados por

Adegoroye et al (ver Tabla A-12).
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Tabla 4-6. Comparacion de los valores promedio de cada cinética de pird6lisis con
aquellos encontrados por Adegoroye et al.

Porcentaje de error con los lodos de Adegoroye et
al[21], en la produccién relativa de alquitran.
Cinética Lodo Danés Biogran
Marias et al 17.29 19.81
Chen y Jeyaseelan 1 29.86 30.49
Chen y Jeyaseelan 2 76.20 76.42

Figura 4-5. Cambio de la fraccién de alquitran en el tiempo, variando la velocidad
minima de gasificacion y el radio de la particula. Cinética de Marias et al.
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Figura 4- 6. Cambio de la fraccion de alquitrédn en el tiempo, variando la velocidad de

fluidizacion y el radio de la particula. Cinética dos de Chen y Jeyaseelan

Temperature and Tar behaviour (for r, = 2 mm) Temperature and Tar behaviour (for U = 3U_ )

T T T T T T T T
,,kj,m,H
/
/
_ / =1
Y1 =Y 11000 / r = o []1000
U =3U P
T i / _
_ =3
U= 68U, / / A
U=u P
f mf r=2
U, =3y v P I~
L =3 =
— U; = 6U % . P g
4 g% g
82 2 0.3426 g
§ / 5
0.41 1 = 0.41 =
‘f\
H/’
N N
o
U’ I CEN
ot . : . : N r r r
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Time [s] Time [s]

Figura 4- 7.

fluidizacion y el radio de la particula. Cinética uno de Chen y Jeyaseelan.
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Los errores de los valores promedio de la produccion relativa de alquitran, comparados
con aquellos de A. Adegoroye et al., son muy altos, inclusive para la cinética de Marias et
al (ver Tabla 4-6). Por esta razén, se decide construir una nueva tabla de comparacién
con aquellos valores puntuales mas cercanos a los datos hallados por estos autores (ver
Tabla 4-7). Esta tabla, muestra una mejora notable, sobre todo para la cinética de Marias
et al. Esto se debe a que esta cinética se hizo de tal manera que se cuantifico la cantidad
real de alquitran, gas y char que se producia en el proceso de pirdlisis de lodos de aguas
residuales. La Figura 4-4, que corresponde a la cinética de Marias et al., también va de
acuerdo a lo expuesto por Adegoroye et al. para la pirélisis de lodos de aguas residuales,
donde se establece que la cantidad de alquitran total se ha emitido una vez la particula
ha alcanzado los 1023K (o 750°C)[21].

Tabla 4-7. Comparacion del valor mas proximo de produccion de alquitran de cada
cinética de pirdlisis con aquellos encontrados por Adegoroye et al.

Porcentaje de error con los lodos de Adegoroye et
al[21], en la produccién relativa de alquitran.
Cinética Lodo Danés Biogran
Marias et al 3.11% 2.17%
Chen y Jeyaseelan 1 21.60% 22.31%
Chen y Jeyaseelan 2 70.34% 70.61%

De los datos hallados en la Tabla 4-7 se puede concluir lo siguiente: al aumentar el
diametro de la particula, esta requiere mas tiempo de calentamiento para alcanzar a
emitir la cantidad total de alquitran, con lo cual se reduce la cantidad emitida de este
material, pero por su naturaleza serie-paralelo se favorece la cantidad emitida de los
otros dos materiales, gas y char. Esta tendencia se observa para las cinéticas de Marias
et al. (Figura 4-5) y la numero 2 de Chen y Jeyaseelan (Figura 4- 6), pero no se observa
en la cinética de Chen y Jeyaseelan 1(Figura 4- 7). Hay que recordar que la cinética 1 de
Chen y Jeyaseelan es para un lodo de aguas residuales activado con ZnCl,, y su

estructura porosa cambié por accion de este material.

Un aspecto importante de estas simulaciones, es que la velocidad de fluidizacion no
influye en la cantidad de material producido. Hay que recordar, que el coeficiente de
transferencia de calor, utilizado aqui, no depende de la velocidad de fluidizacién en el
sistema, empero del radio de la particula, por lo tanto al aumentar la relacion entre la

velocidad minima de fluidizacién y dejar el radio constante, la curva de calentamiento de
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la particula no varia (ver Anexo: Parametros del Modelo.). Caso contrario se observa al

aumentar el radio de la particula.

4.1.3 Comportamiento de los nimeros adimensionales en el
tiempo

Se puede observar, con la ayuda del nimero de pirélisis (Py) y su reciproco (Py™) (ver
ecuacion (94)), el comportamiento de las diferentes cinéticas de pir6lisis con el tiempo. Al
ser todas estas cinéticas, del tipo serie paralelo y para no incurrir en errores en el uso del
namero de pirdlisis, se hizo un desglose para Py de cada etapa correspondiente al
material sélido, es decir, organico, intermediario y char, y se obtuvo una expresion de Py
para cada una de ellas asi: Pyow, Py, Pycar respectivamente (ver ecuaciones (187)-
(189)). Al estar todas estas etapas desglosadas, se puede determinar, cual de ellas es la
mas lenta, cual la mas rapida y cual es la que domina en general el proceso de pirdlisis.
Para mas informacién, ver capitulo: Desarrollo de los nimeros adimensionales para la

pirdlisis, gasificacion, combustién y el secado de una particula de biosdélido.

Figura 4-8. Numero de pirdlisis [-] vs tiempol[s]. Cinética 1 de Chen y Jeyaseelan.
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El nimero de pirdlisis, da una relacion entre el tiempo cinético (1¢) y el tiempo térmico de
la conveccidon (ty), lo cual permite saber cudl de las dos etapas estd dominando el
proceso. Aparentemente, y de acuerdo a las graficas del nimero de pirdlisis (Pyowm, Py Yy
Pyenar) Y SU reciproco (Pyow™, Py v Pyaa?) para cada una de las cinéticas, antes de los
3 segundos la etapa que domina es la pirdlisis de la particula (ver Figura 4-8 a la Figura
4-10). Esto se deduce del hecho que la razén entre ambos tiempos es mucho mayor que
uno (1¢ /T, >> 1.0), indicando un tiempo cinético mayor para llevar a cabo la pirdlisis en
relacién al tiempo tomado por la particula para calentarse. Sin embargo, como se vera
mas adelante, este analisis no es tan expedito, debido a la presencia de agua en la
particula (ver Figura 4-2 a la Figura 4-4) y a que la particula no ha alcanzado la
temperatura de pirdlisis (T, >600°C) [22].

Figura 4-9.  Numero de pirdlisis [-] vs tiempo[s]. Cinética 2 de Chen y Jeyaseelan.
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Figura 4-10. Numero de pirdlisis [-] vs tiempo[s] (Py vs t). Cinética de Marias et al.

Marias et al dynamic kinetic behaviour
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De acuerdo a la primera grafica, de abajo hacia arriba, de la Figura 4-8, se puede
observar que el reciproco del nimero de pirdlisis para el material organico (Pyom)™
comienza a ser importante después de 2.5 segundos, coincidiendo con el inicio de la
pirélisis (ver flecha roja en la Figura 4-2). Por otro lado, el reciproco del nimero de
pirdlisis para el material intermediario (Py)™" comienza a ser importante antes de los 3.75
segundos (ver segunda grafica de abajo hacia arriba de la Figura 4-8), este valor es
cercano al maximo de produccion de intermediario en la pirélisis (ver flecha morada en la
Figura 4-2). Finalmente, el reciproco del nimero de pirdlisis de la produccion de char
(Pychar) ™ solo se hace evidente después de los 2.5 segundos, pero solo alrededor de los
5 segundos se hace evidente en la produccion de char, esto es porqué el reciproco de
este ndmero es el de menor valor en comparacion con los otros dos, (Pyow)™ y (Py)™. Al
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ser este numero (Pychar) €l de menor valor indica que su tiempo cinético (1) es mas
grande comparativamente con los tiempos cinéticos (1x) de (Pyom)™* Yy (Py)™. Esto queda
en evidencia en la Figura 4-3 y en la Figura 4-4 (ver flechas naranjas) donde una vez la
produccién de intermediario alcanza su maximo (alrededor de 5 segundos), la produccién

de char comienza a ser notoria.

h
P = 143
yOM (kl + kz + ks)T'ID Cp ( )
(ky + ks) h
Py, = - [s] (144)
k2k3 + (k1 + k5)(k3 + k4) r.p. Cp
h
PYchar = |7———F (145)
ky.r.p.Cp

Para comprender mejor el comportamiento de los niumeros de pirdlisis, en cada una de
las cinéticas, es importante traerlos de nuevo a colacién. Las ecuaciones definidas arriba,
corresponden a las expresiones matematicas de Pyowm, Py, Y Pychar. POr consiguiente, se
dard una explicacion breve al sentido fisico subyacente en estas ecuaciones. La
expresion matematica de Py, obtenida (ver (144)), es algo compleja y da cuenta, de como
lo dice su subindice, de un punto intermedio entre la materia organica y el material
carbonoso o char (ver Figura 1- 3). El tiempo cinético de este, se encuentra enmarcado
en el paréntesis de la ecuacién (144), y es una ponderacion en el denominador de las
cinéticas de produccion de gas (k,) y alquitran (ks), que compiten con el intermediario por
la materia organica (OM), con las cinéticas de la produccién de char (k;) y gas (ks), los
cuales consumen el intermediario (I). Ademas, lo anterior se suma con la ponderacion de
la produccién de intermediario (k,) con la produccion de gas. En sintesis, todas las
constantes cinéticas se retnen en Py, y dan cuenta de la velocidad real del proceso. Por
otro lado, El nimero de pirdlisis de la materia organica (Pyowm) (ver (143)), es més sencillo
de comprender, porqué éste componente, a diferencia del componente intermediario,
solo se descompone en otros tres, al ser el original del cual provienen el resto en todo el
proceso. Por tal motivo, su niumero de pirdlisis, dependera unicamente de la velocidad a
la cual se descompone en los tres primeros componentes (gas, alquitran e intermediario).
o *Formato para la presentacion de tesis de maestria y doctorado (incluida citacién de gréficos y tablas) exigido

por el sistema nacional de bibliotecas de la Universidad Nacional de Colombia (SINAB). Resolucion 001 de
2011.



78 Modelamiento y simulacién de la pir6lisis de una particula de biosdlido en un

lecho fluidizado.

Finalmente, el niumero de pirdlisis del char (Pycha) (ver (145)), solo depende de la
constante cinética de formacién del propio char. Esto se debe, a que el char es la ultima

etapa de la descomposicion del biosolido en el proceso de pirdlisis.

Como se dijo anteriormente, antes de los 3 segundos, no es adecuado decir que la etapa
dominante es la pirdlisis. En este intervalo [0s 3s], en la particula todavia existe agua, por
lo tanto, se esta presentando la etapa de secado. Dada esta situacion, se decide
entonces, el andlisis de esta etapa con la ayuda de un nimero adimensional, similar a
Py, denominado numero de secado (D+y) (ver ecuacion (127)), el cual mide la relacion
entre el tiempo de secado por transferencia de masa (tp) y el tiempo térmico por
conveccion (ty) (ver seccion: Numeros adimensionales de secado (DTK, DTH) y de

combustién (NComb)).

(126)

Siguiendo un analisis similar al planteado por Pyle y Zaror para el nimero de pirdlisis
[25], se tiene; para Dy, << 1.0 la transferencia de masa sucede virtualmente de manera
espontanea en comparacion a la difusion de calor en la capa limite; para Dy, >> 1.0 la
transferencia de masa sucede lentamente en comparaciéon a la difusién de calor en la

capa limite.

Siguiendo lo expuesto anteriormente, acerca del analisis del nimero de secado Dy, se
puede afirmar con respecto a la transferencia de masa para cada una de las tres
cinéticas, que su ocurrencia se da a una tiempo menor que el tiempo que le toma a la
difusion de calor de la capa limite llegar hacia la particula, por lo que la etapa dominante
es la transferencia de calor por difusion. Inclusive, la relacion entre los tiempos disminuye
casi a la mitad (Figura 4- 11), cuando la particula se ha secado y la particula ha
alcanzado la temperatura maxima en el proceso. Asi, para la cinética 1 de Chen y
Jeyaseelan la relacion entre el tiempo de transferencia de masa y el tiempo de

calentamiento alcanza su valor minimo entre los 4 y los 5 segundos y continua estable de
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ahi en adelante, (Figura 4- 11) coincidiendo con el tiempo en el que se da el valor
maximo de temperatura alcanzado por la particula (Figura 4-1). El hecho que se dé esta
disminucion, obedece a que el tiempo de transferencia de masa (1p) se hace
relativamente mucho menor al tiempo térmico (ty) cuando la particula ha alcanzado la
temperatura del reactor. Para la cinética 2 de Chen y Jeyaseelan, el tiempo en el cudl
coincide el maximo de temperatura alcanzada y el menor valor de D, se da entre los 7 y
los 8 segundos, mientras que para la cinética de Marias et al se da entre los 5 y los 6
segundos. Para todas las cinéticas se da un punto donde se alcanza una pendiente
infinita que obedece al secado isotérmico de la particula, el cual se da a los 373K
(100°C).

Figura 4- 11. Comportamiento del nimero de secado en el tiempo para las tres
cinéticas.
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Figura 4- 12. Comparacion de los numeros de pir6lisis contra el tiempo entre las tres
cinéticas.
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Una cosa importante de estos nimero adimensionales (Dty, PYowm, PYi ¥ PYcha) Y lOS
reciprocos del namero de pirdlisis ((Pyom)™, (Py)™, (Pycra)™), €S que siguen la misma
tendencia para todas las cinéticas (ver Figura 4- 11 y Figura 4- 12) y permiten explicar de
manera general las etapas presentes en el proceso, sin importar la cinética serie -
paralelo utilizada. De este modo, las etapas planteadas son; en primer lugar, la etapa de
secado (0-1.5s aproximadamente), la cual es dominada por la transferencia de calor ya
que el tiempo de transferencia de masa (1p) es mucho menor que el tiempo térmico por
conveccion (1) (ver la Figura 4- 11); la segunda etapa, se puede denominar como una
etapa de transicion (1.5-2.5s) donde la particula una vez ha eliminado el agua comienza
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a calentarse y los tiempos térmicos (11) Yy cinéticos (1) se hacen muy similares y no se
identifica una etapa controlante; finalmente ocurre la etapa de pir6lisis (2.5s - «) donde
los tiempos cinéticos (1¢) correspondientes a cada una de las etapas de pirdlisis se
vuelven extremadamente pequefios en relacién al tiempo térmico (11,) (ver Figura 4- 12)
y el consumo de la particula se da rapidamente. En esta Ultima etapa, al comparar las
magnitudes de los reciprocos del nimero de pirdlisis, se puede observar que la magnitud
de (Py)™ es la mayor, lo cual indica, como se dijo anteriormente, una rapidez mayor en
esta etapa en comparacion a las anteriores, casi 1.0e3 veces mayor a la que le sigue en
magnitud (Pyowm)™. Empero, la etapa de formacion y consumo de intermediario no es la
dominante, mas si lo es la etapa de descomposicion del organico al ser la méas lenta y al

estar en serie ambas.

B~ proximacion del modelo a la pirdlisis rapida de
biomasa

Fushimi et al. [27], analizaron la pirélisis y la gasificacibn de los tres componentes
primordiales de la biomasa, bagazo, lignina y celulosa con una rampa de temperatura de
100K/s desde 473K hasta 973K. Los datos de estos autores utilizados acé para hacer
una aproximaciéon del modelo a la pir6lisis rapida de biomasa fueron los arrojados por el
bagazo, cuya obtencién se dio por medio de una termobalanza. A pesar de ser dos
materiales, lodo de aguas residuales y bagazo, aparentemente muy diferentes, ambos
tienen un contenido de carbono e hidrégeno muy similar (ver Tabla 4-8 y Tabla 4-9).
Ademas, la descomposicién de la biomasa y el biosélido se degradan en forma serie-
paralelo (ver Capitulo: revision del estado del arte: cinéticas quimicas de la pirélisis de
lodos de aguas residuales y biomasa.). El modelo, como se dijo anteriormente, estaba
hecho para una particula de lodos de aguas residuales en un lecho fluidizado, sin
embargo, esto autores adujeron un error experimental al encontrar efectos boyantes. Un
efecto boyante, es un efecto de sustentacion que se presenta cuando una particula es
sometida a un flujo ascendente, y la diferencia entre las fuerzas boyantes (o de ascenso)
y de gravedad es mayor con las primeras, lo cual hace que el cuerpo ascienda. Sin
embargo, este flujo por lo regular no es constante y por oscilaciones entre la densidad del
gas y de la particula, esta comienza a comportarse como si estuviera en un lecho

fluidizado a condiciones de minima fluidizacion [61].
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Tabla 4-8. Analisis proximo y ultimo del bagazo de cafia [62].

Andlisis préximo

Carbono fijo 20.1
Material volatil 75.8
Contenido de ceniza 4.1
Valor calorifico superior Mj/kg 18.11
Analisis ultimo

Carbono 441
Hidrégeno 5.26
Oxigeno 44.4
Nitrégeno -

Tabla 4-9. Analisis ultimo del lodo de EPM sin contar las cenizas.

EPM Stammbach [8, 22]
Carbono 57.96 50.3+1.9
Hidrogeno 5.97 7.1£0.2
Oxigeno 9.70 6.1+£0.2
Nitrégeno 26.4 34.7£1.9
Azlfre [-] 1.940.1

Gebhart y Pera encontraron, para un amplio rango de Sc y Pr, la influencia en los efectos
boyantes de las transferencias de masa y calor en una superficie [63]. Al ser este
proceso una pirolisis rapida, se presentan en la capa limite transferencias de calor y
masa importantes, lo cual contribuye a que la particula experimente los efectos boyantes.
Al ver la ecuacién (45), la cual corresponde al modelo, se observa que el término
diferencial de eliminacién de material solido, es un término positivo cuando la particula
pierde material, o cual contribuye al aumento de temperatura en la particula, aun cuando
no hay combustion, como en el caso de la pirdlisis.

Con lo expuesto anteriormente, se puede hacer uso del modelo en condiciones de
minima fluidizacién para simular la pirlisis rapida del bagazo de cafia, sin cometer
errores conceptuales. Un buen ajuste del modelo con los datos experimentales se logro
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cuando se utilizé un valor de densidad de 120 [kg/m3] [64], una capacidad calorifica de
2459.886 [J/kg.K] [65] y se realizaron tres simulaciones variando el radio de particula
entre 0.5, y 2 mm. En la Figura 4-13, se observan las comparaciones del resultado
experimental para el bagazo con las cinéticas de Chen et al [7] y de Marias et al [23]. De
esta gréfica, se puede observar que la primera de estas dos cinéticas es la que mejor
representa los datos. De la simulacién, se observa que un radio de particula de 2mm
presenta los mejores resultados para ambas. Esto es, quizas, a las cuatro etapas serie -
paralelo de la descomposicién de la biomasa halladas por Ranzi para la celulosa [29] (
ver Figura 1- 8) o al mecanismo global para la biomasa utilizado por Colomba [41] (Figura
1- 10) y a que la particula de 2 mm es lo suficientemente grande como para experimentar

mejor la transferencia de calor y masa por los efectos boyantes.

Figura 4-13. Comparacién del modelo con los datos experimentales de Fushimi et al.,
utilizando la cinética 2 de Chen y Jeyaseelan y la de Marias et al.
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BlGasificacion - Combustion

La gasificacion, como se dijo anteriormente, es un proceso fisico-quimico complejo que
involucra reacciones en fase sélida y gaseosa [66], donde la fluido dinamica del sistema
juega un rol importante en la composicion final de los productos [5, 10, 11, 14]. De hecho,
el proceso de gasificacion es una etapa consecutiva del proceso de pirdlisis [6]. Por lo
que, todo el andlisis llevado a cabo anteriormente para la pir6lisis de la particula, no se
repetird en esta seccion y se remitird alli en los casos en los que haya lugar. Ademas,
para la gasificacion se agruparan los analisis de las graficas de descomposicion con la de
los numeros adimensionales. Finalmente, se compararan las simulaciones de la
gasificacién de cada una de las cinéticas, variando U/U; para r, = 1mm, con el trabajo

experimental de Manya et al. [14].

4.3.1 Comportamiento del numero de Biot (BI[-]) y Secado (D)
para la gasificacion combustion[-]

El comportamiento del nimero de Biot y de Secado en el proceso de gasificacion para
las tres cinéticas de pirdlisis (ver Figura 4-14 y Figura 4-15), es basicamente el mismo
gue para el proceso de pirdlisis (ver Figura 4-1 y Figura 4- 11). Esto se debe, a las etapas
naturales de ambos procesos, es decir, antes de darse la gasificacion, debe darse la
pirdlisis y antes de esto el secado de la particula. Ademas, aunque el nimero de Biot
depende de la conveccion, y esta a su vez depende de la temperatura de la particula, la
cual varia dependiendo de la cinética de pirdlisis, el resultado global de Bi para las tres
cinéticas, es un valor menor de 0.1 en todo el proceso, indicando la resistencia interna

despreciable en todo el tiempo computacional.
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Figura 4-14. Numero de Biot y temperatura de la particula para las tres cinéticas de
pirdlisis.
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Figura 4-15. Numero de secado y fraccién masica de agua para las tres cinéticas.

Drying number [-] vs time [s]
Chen and Jeyaseelanl
T T T T T T 1

Dlh —_—
i
water fraction S
=1
[}
05 8
=
8
©
=
L il [ [ il [ r 0
1 2 3 4 5 6 7 8
Time [s]
Chen and Jeyaseelan2
T T T T T 1
Dh -
— water fraction _E,
3]
—05 8
&=
g
©
=
L I L L L L L 0
2 4 6 8 10 12 14
Time [s]
Marias et al
1
T U T U T Dlh —
water fraction %
=1
[}
—05 8
&=
8
©
=
L il [ [ [ [ r 0
2 4 6 8 10 12 14
Time [s]

o *Formato para la presentacion de tesis de maestria y doctorado (incluida citacién de gréficos y tablas) exigido
por el sistema nacional de bibliotecas de la Universidad Nacional de Colombia (SINAB). Resolucion 001 de
2011.



86 Modelamiento y simulacion de la pirdlisis de una particula de biosélido en un

lecho fluidizado.

4.3.2 Comportamiento de las cinéticas de pirélisis y de los
numeros adimensionales con el tiempo en el proceso de
gasificacion combustion.

En la Figura 4-16 y en la Figura 4-17, se presentan el comportamiento de los nimeros

adimensionales y de la descomposicién de la particula de lodo de aguas residuales con

el tiempo. Tal y como ocurrié con la pirélisis, los nimeros adimensionales, sobre todo sus
inversos, dan informacién acerca de cuando una etapa de la cinética quimica de pirdlisis
comienza a ser importante. Asi, se puede observar que para la etapa de material
organico (OM), el punto exacto donde comienza a consumirse este es a los 2 segundos,
lo cual queda registrado en el nimero de pirdlisis (ver circulo rojo de la primera gréafica de
la Figura 4-16).

Figura 4-16. Numero de pirdlisis [-] vs tiempo[s]. Cinética 1 de Chen y Jeyaseelan.
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Para el caso del niumero de pirdlisis del intermediario y su reciproco, el punto de inflexion
se da a los 2.75 segundos, lo cual concuerda con el maximo de la produccién del
intermediario (ver circulo y flecha morada en la Figura 4-16 y en la Figura 4-17
respectivamente). Para el caso del niumero de pirdlisis para el char, el punto de inflexién
se da justo antes de los tres segundos (ver Figura 4-16), lo cual concuerda con la
aparicion de este (ver Figura 4-17), de hecho el maximo de produccion se da también
justo después de los tres segundos.

Figura 4-17. Temperatura [K] y fraccion masica [-] de los productos de pirdlisis de la
particula vs tiempo [-] para la cinética 1 de Chen y Jeyaseelan.
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Los numeros de gasificacion (Ngas) y de combustién (Ncomp), permiten conocer, tal y

como el numero de pirdlisis (P,), la relacion entre el tiempo cinético (t«) y el tiempo
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térmico de la conveccién (ty). En la Figura 4-18, se calculan el nUmero de gasificacion y
sus reciprocos, para la gasificacion del lodo con CO, y H,0, los cuales se denominan
NGasco, Y NGaswes. Ademas, se puede observar el numero de combustion (Ncoms) Y SU
reciproco (Ncomn) ™. En esta figura, se puede observar, la diferencia de velocidades entre
la combustion y la gasificacion. Donde la gasificacion con H,O es hasta 10e6 veces mas
lenta que la combustion, lo cual es acorde con los resultados experimentales, donde una
combustion es extremadamente rapida si se compara con una activacion de carboén. Sin
embargo, en la Figura 4-17 y en la Figura 4-18, donde dominan la transferencia de calor
y la cinética quimica respectivamente, existe una zona [t>0 t<3] donde la particula
comienza a calentarse y tanto el niUmero cinético (gasificacion, pirélisis y combustion)
como su reciproco se hacen no diferenciables entre si. Esto queda en evidencia en la
Figura 4-17, donde la degradacién de la materia organica comienza al mismo tiempo que

se dan los puntos de inflexion (ver Figura 4-16).

Figura 4-18. Numero de combustion y gasificacion [-] vs tiempo[s]. Cinética 1 de Cheny
Jeyaseelan.
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Para la cinética 2 de Chen y Jeyaseelan, se observan otras caracteristicas relevantes de
los numeros adimensionales (Py, Ncomsn, Ngas) dada su alta capacidad de producir char.
Por ejemplo, se puede apreciar que el maximo de producciéon de char, se da alrededor de
los 12s de haber comenzado el proceso, esto, coincide con el tiempo en el cual se
estabiliza este numero (ver circulo amarillo en la tercer gréfica de la Figura 4-20). Se
puede observar, en la grafica del comportamiento cinético de la pirdlisis y de la
gasificacion de esta cinética (ver Figura 4-20 y Figura 4-21 respectivamente), una
aparente contradiccion, ya que, el reciproco del niamero de pir6lisis del char (Pychar)
después de los 10 segundos es casi 40, mientras aquel correspondiente a la combustion
es casi 1500, lo cual indica una razon de 37.5, indicando un consumo de char
supremamente alto.

Figura 4-19. Temperatura [K] y fraccién masica [-] de los productos de pirdlisis de la
particula vs tiempo [-] para la cinética 2 de Chen y Jeyaseelan.
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Este comportamiento, se podria explicar por qué la degradacion del intermediario ain no
ha terminado y se sigue produciendo char y gas. Ademas, el nimero de pir6lisis para el
intermediario es el de mayor magnitud (Py)), y la cantidad de masa de intermediario es
mayor a la de char, implicando una provision constante de char, la cual no se agota por el

consumo en la combustion.

Figura 4-20. Numero de pirdlisis [-] vs tiempo[s]. Cinética 2 de Chen y Jeyaseelan.
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El postulado anterior, del suministro de char por el intermediario, queda en evidencia en
la cinética de Marias et al. (ver Figura 4-22), donde el char comienza su declive una vez
se ha consumido completamente el material intermediario. Ademas, el tiempo donde la
produccion del char alcanza su maximo, es el mismo donde el reciproco de su nimero de
pirélisis alcanza su valor constante, alrededor de 8 segundos, (ver Figura 4-22 y Figura 4-
23). En la Figura 4-25, se muestran los nimeros de pir6lisis y el nimero de combustién,
al igual que sus reciprocos, para las tres cinéticas evaluadas. En esta figura se observa,

gue para todas estas cinéticas, el nimero de combustion (Ncomp) €S mucho mayor que el
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namero de pirdlisis para el char (Pychar). Empero, como se dijo anteriormente, el nimero
de pirdlisis del intermediario (Py,), es lo suficientemente alto en todas las cinéticas, como

para compensar esta pérdida del char a causa de la combustion.

Un aspecto a resaltar del proceso de gasificacion, es la eliminacion de char y del
alquitrdn y su consecuente adicién al gas. Esto conlleva a un aumento sustantivo de este
altimo, como producto de este proceso. Otro aspecto, se evidencia por los nimeros de
gasificacién del H,O y del CO,, con la poca o casi nula degradacion del char por medio

de las cinéticas de gasificacion (ver Figura 4-18, Figura 4-21 y Figura 4-24)

Figura 4-21. Numero de combustidn y gasificacion [-] vs tiempo[s]. Cinética 2 de Cheny
Jeyaseelan.
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Figura 4-22. Temperatura [K] y fraccién masica [-] de los productos de pirdlisis de la
particula vs tiempo [-] para la cinética Marias et al.
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Figura 4-23. Nuamero de pirdlisis [-] vs tiempol[s]. Marias et al.
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Figura 4-24. Numero de combustion y gasificacion [-] vs tiempo[s]. Marias et al.
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Figura 4-25. Comparacion de los niumeros de pirélisis y de combustion contra el tiempo
entre las tres cinéticas.

Py and N relative behaviours

comb
x 10° Pyqy [ vs time [s] x 10° Py, [-] vs time [s] x 10°
4 1000 10 4
— = —_—
o = =
~ cl
32 S s0 ’%? 5 L P >
a
D>.\ I, SC c, &
Marias Q'/ Marias ~
cy, —Cy
c, )
L — Marias Marias
0 0 0 0
0 5 10 15 0 5 10 15
Time [s] Time [s]
10 PYcpg L1 Vs time [s] 10 N, ol VS time []
10 40 3 1500
—

. o 2F 1000
= c = e .
L D )

g 5l Lk E cy, ,-\g
O cl, 5 >° cJ, g
o Marias | A 1k Marias 500 £,

—0qy cy,
cJ, cJ,
Marias Marias
0 0 0
0 5 10 15 0 10 15
Time [s] Time [s]

o *Formato para la presentacion de tesis de maestria y doctorado (incluida citacién de gréficos y tablas) exigido

por el sistema nacional de bibliotecas de la Universidad Nacional de Colombia (SINAB). Resolucion 001 de
2011.



94 Modelamiento y simulacién de la pir6lisis de una particula de biosdlido en un

lecho fluidizado.

4.3.3 Comparacion con los datos experimentales.

La comparacion con los datos experimentales, se haran con base a los datos de Manya

et al. [5, 14]. Ellos trabajaron sus experimentos con un reactor y unas condiciones de

operacién muy similares a las de Richarz et al. [22]. Se escogi6 el trabajo de Manya et

al., dada la cuantificacién en éste de las cantidades globales de gas, alquitrdn y char

producido (ver Tabla 4-10), lo cual hace mas facil la relacion de los datos con aquellos

arrojados por el modelo trabajado aqui (ver Tabla 4-11). Los datos del analisis proximo y

altimo del lodo utilizado por Manya et al. se encuentran consignados en la Tabla 4-12.

Tabla 4-10. Resultados experimentales tomados de Manya et al. [14].
Test 3 5 7 Promedio
UyUns 8 6.5 9.3 7.93
Gas producido 63.81 64.16 64.79 64.25
[9/kgss]
Alquitran

5.73 5.59 5.20 5.50
[ka/kgow]
Char

45.81 46.25 44.66 45.57
[ka/kgow]
H,O

17.97 12.77 14.49 14.076
[ka/kgss]
Tabla 4-11. Comparacion con los resultados experimentales

Marias et al Manya promedio | Error %
Componente Promedio
Alquitran[kg/kgow] 0 0.0550 100
Gas 0.1404 0.6425 78.15
Char[kg/kgow] 0.4721 0.4557 3.5
Cinética 1 de Chen y Jeyaseelan
Componente Promedio
Alquitran[kg/kgow] 0 0.0550 100
Gas 0.266 0.6425 59.0
Char[kg/kgow] 0 0.4557 100
Cinética 2 de Chen y Jeyaseelan

Componente Promedio
Alquitran[kg/kgow] 0 0.0550 100
Gas 0.1701 0.6425 73.5
Char[kg/kgow] 0.3753 0.4557 17.64
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Tabla 4-12.  Analisis proximo y ultimo del lodo de aguas residuales utilizado por Manya
etal[5, 14].

Andlisis proximo
Humedad 8.9 %
Ceniza 42.1 %
Volétiles 42.3 %
Carbono fijo 6.7 %

Analisis ultimo

Carbono 55.32 %
Hidrégeno 6.70 %
Nitrégeno 8.15%
Sulfuro 1.75%
Oxigeno 28.07 %

Los datos de la Tabla 4-11, se construyen con base a simulaciones similares a las
realizadas para analizar los resultados de la simulacion de la pirdlisis. Estas
simulaciones, consisten en variar la relacion entre la velocidad real y la velocidad minima
de fluidizacion, en valores cercanos a los que se presentarian en un lecho fluidizado

burbujeante (ver de la Figura 4-26 a la Figura 4-28).

Figura 4-26. Variacion de la temperatura y de los productos de gasificaciéon (char, gas y

alquitran) con el tiempo. Marias et al.
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Figura 4-27. Variacion de la temperatura y de los productos de gasificaciéon (char, gas 'y
alquitran) con el tiempo. Chen y Jeyaseelan 2.
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Figura 4-28. Variacion de la temperatura y de los productos de gasificacion (char, gas 'y
alquitran) con el tiempo. Chen y Jeyaseelan 1.

Chen and Jeyaseelan 1 Temperature and Char behaviour Varying Uf for n= 1mm  Chenand Jeyaseelan 1 Gas and Tar behaviour Varying Uf for o= 1mm

T

T

T

T

T

T

—— =350,
U =650,
U =80,
—— =350, 1 I -
U =65U -
d i
H1000
U =8U
<
0.04~ > ~0.04
13
[
= 2 = > =
<] © F) —
= — T @
@ &
<> g x <
g —— =350,
- [ 0.5 U =65U 7
\\ 1= 02 Y
\ U =80,
0.02~ \\\ B —— =350 —0.02
\\ U =65U,,
As00 U =8U
<]
/"'
7
DL r r r r 0 r i r r i r r 0
0 1 2 3 4 8 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Time [s] Time [s]

e %Formato para la presentacion de tesis de maestria y doctorado (incluida citacién de graficos y tablas) exigido
por el sistema nacional de bibliotecas de la Universidad Nacional de Colombia (SINAB). Resolucion 001 de
2011.



Capitulo 4: Resultados de la simulacion 97

De acuerdo a los datos consignados en la Tabla 4-11, se puede observar para la cinética
de Marias et al. y para la cinética 2 de Chen y Jeyaseelan un error con respecto a la
producciéon de char de 3.5 y 17.64 respectivamente. Para el caso de la cinética de
Marias, este error es menor del 5%, lo cual es bueno, tratandose de un modelo global.
Para el caso de la cinética 2 de Chen y Jeyaseelan, es un error aceptable, dado la
diferencia de locacion de los dos lodos, la cual determina las caracteristicas fisico
guimicas del mismo [4]. Las cinéticas 1y 2 de Chen y Jeyaseelan se obtiene de un lodo
de Singapur [7] y el lodo de Manya et al. [5, 14] es un lodo Europeo, quizds muy similar,

sino el mismo que utilizaron Marias et al para deducir su cinética [23].

A excepcién de la cinética 1 de Chen y Jeyaseelan, el modelo predice aceptablemente la
producciéon de char. Sin embargo, al considerar por un lado una cinética global para el
consumo del alquitran y al no considerar, por el otro, las reacciones en fase gaseosa del
medio que rodea la particula, se presentan esos errores de hasta el 100% en la
prediccion del alquitran. Por lo expuesto anteriormente, La produccién de gas también se
subestima, llegandose a obtener errores de hasta el 78% para la cinética de Marias et al
(ver Tabla 4-11).
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5.Prediccidn del tiempo de residencia
mediante CFD

Las herramientas computacionales utilizadas para modelar los reactores de lecho
fluidizado y el movimiento de sus particulas son muy variadas y proveen un acercamiento
adecuado a la descripcion de los fendmenos que alli ocurren, de entre todas estas, el
CFD es una de las que ha tomado mayor fuerza para intentar resolver aquello acontecido
en su interior. La combustion de carb6n en un lecho fluidizado es un proceso que

involucra el flujo turbulento de una fase discreta y una fase continua.

Para realizar esta simulacién se considera un sistema fluido — sdlido poco cargado, en el
cual el volumen de sélidos no ocupa mas del 10% del volumen total del sistema, evitando
asi el considerar una interaccion de cuatro vias. De este modo, se puede utilizar un
enfoque Euleriano — Langrangiano para describir la hidrodinAmica del proceso, y un

modelo de fase discreta para describir las particulas participantes en el mismo [18].
Bl Viodelos de la fase fluida

Las ecuaciones necesarias para describir la fase fluida en el lecho fluidizado son las de

masa, momento, energia y especies quimicas, estas se nombran a continuacion [18]:

dp _
n +V-(pu) =S, (151)
dp _
E + V- (pu) = Sp (152)
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d(pu) N -

5t +V-(puu) = -Vp+V-(uvu) + S, (153)
a(gf) + V- (put) = —Vp+ V- (uViD) + S, (154)
d(pH) .

o+ V- (piiH) = V(AVT) + Sy (155)
d(pY; ~

(gt ) + V- (puY;) = V- (DV(pY)) + Sy + Ry (156)

Sp, Su, SH, Sy, son términos fuentes debido a la contribucién de las particulas

Para considerar la turbulencia en el fluido se opto por el modelo k —¢ estandar (propuesto

inicialmente por Launder y Spalding) teniendo en cuenta la disipacion de los Eddy.

d(pk) - u

o TV (pue) =V ((u + U—Z) Vk | = Gy + Gp — pe[5] (157)
d(pe) R 7 € pe?
7 +V: (puS) -V ((‘Ll. + O'_:> Ve | = ClsE (Gk + CSEGb) — Gy k (158)

Gb y Gk son términos fuente de energia cinética turbulenta debido a los gradientes
medios de velocidad y a las fuerzas boyantes respectivamente. La viscosidad turbulenta

se calcula con la siguiente expresion:

2
e = pCy— (159)

Para tener en cuenta la radiacion en el sistema se tomo el modelo de ordenadas
discretas (DO por sus siglas en inglés.) usando el método de ordenadas acopladas para
relacionar de una manera eficiente la energia y la radiacion.
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La ecuacion de transferencia de radiacién y la intensidad total I(¥,s) en cada direcciéon s 'y

posicion r se calculan de acuerdo a (160) y (161) respectivamente:

V.S + (a+a, + 0,)1(#3)

T4 op 4m -
— 2 22 2 o ’
= an‘o — +Ep+—4nj; 17 5)¢(s,s)dn

(160)

16,9 =) i @HAK (161)

Si se integra la ecuacion de energia, ecuacién (155), sobre un volumen de control i

produce la ecuacién de energia discreta:

N L

ZuiTjTj—ﬁfTi—aiTzl"wk—SiTS? (162)

j:l k=1

of = KAV (163)
Bl = 16kaT;3AV; (164)
ST = 12kaT*AV; (165)

Combinando la forma discreta de la ecuacion (160) y la ecuacion (162) produce (166), la
cual es la ecuacién de energia en forma discreta acoplada con el modelo DO de
radiacion.

—.

Pg,+7,=0 (166)

o *Formato para la presentacion de tesis de maestria y doctorado (incluida citacién de gréficos y tablas) exigido
por el sistema nacional de bibliotecas de la Universidad Nacional de Colombia (SINAB). Resolucion 001 de
2011.



102 Modelamiento y simulacién de la pirdlisis de una particula de biosdlido en un

lecho fluidizado.

BlVodelamiento de la fase discreta

Para modelar la trayectoria de las particulas del biosélido se utiliza la fase discreta y esta
se basa en un enfoque Langrangiano. Para esta situacion en particular donde se desea
conocer el tiempo de residencia Unicamente, la particula se toma como un material
inerte. De este modo, cuando la particula asciende sigue la trayectoria de los

intercambios de momento, energia y no de transferencia de masa.

5.2.1 Transporte de la fase discreta

El calculo de la fase discreta incluye el célculo de la fuerza de arrastre y de inercia, la
fuerza de gravedad, ya que es una primera aproximacioén al proceso real y afadir la
gravedad podria crear problemas de flujo “reversible a través de caras que estan
definidas como condiciones de frontera “tipo mass inlet”. La trayectoria de las particulas

se puede predecir por medio de la siguiente ecuacion:

d%x; (pp —
dtzl = Fp(w; —up;) + %;p) + Fy (167)

La expresion para el coeficiente de arrastre esta dada por:

18u CpRe
Fp =——— (168)
dz, 24

Donde i equivale a cada una de las posiciones x, y en el plano cartesiano [18].

5.2.2 Calentamiento y enfriamiento del proceso

Como se dijo anteriormente, la particula de lodos de aguas residuales en el CFD se toma
como un material inerte, donde, esta solo intercambia calor por la radiacion y la
conveccion del sistema. De este modo la ecuacion de energia para la particula esti dada
por:
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dT,
MpCp d_tp = hAp(To — Tp) + £pApo (0% — T*p) (169)

BRecactor a modelar

El reactor a modelar en este caso es aquel propuesto por Richarz et al.,, cuyas
dimensiones son 800 mm de altura y 140 mm de diametro. La alimentacion es lateral y se
encuentra localizada a 52 mm de la base del reactor con un radio de 13 mm [22].

Figura5-1. Vistas de dos planos del reactor a modelar.

[

Mass flow inlet

Perpendicular plane to Parallel plane to mass
Mesh b "
mass flow inlet flow inlet.
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lecho fluidizado.

Las condiciones de operacion del reactor se listan a continuacién en la Tabla 5- 1. Este
reactor poseia un plato distribuidor en el fondo de 6 mm de espesor con 176 agujeros
(un espaciamiento de 1mm de didmetro, centro al medio de 10 mm con un arreglo
triangular). Esta cantidad de agujeros y la cantidad de aire suministrado al reactor

permitié calcular la velocidad a la cual ingresaba el aire por el fondo del mismo.

Myir

" parNad o

Donde u es la velocidad del aire a la salida del plato distribuidor [m/s], mg;, €s la masa de
aire suministrada al reactor, p.: [kg/m°®], Ny es el nimero de agujeros [-] y Ay es el area

de cada agujero [m?.

Tabla5-1. Condiciones de operacion del reactor de Richarz et al.

Variable Condiciones de operacién
Rango de temperatura [°C] [500-600]

Diametro del lecho [m] 0.14

Flujo masico de solidos[kg/s] [2.77 e-4, 1.38e-3]

El objetivo principal de utilizar CFD en esta tesis, es el encontrar el tiempo de residencia
de una particula libre en un lecho fluidizado, para asi utilizar este tiempo como tiempo de
integracion en el problema de la gasificacion. En la simulacién, se utilizaron condiciones
de frontera tipo mass_flow_inlet para la alimentacién lateral, velocity inlet, para la parte
inferior del reactor y Outflow para la parte superior del reactor. Se utilizé una condicién de
frontera tipo wall_reflect y se establecié una temperatura de 750K, en la alimentacion ya
gue en este equipo las paredes no se mantenian artificialmente a temperatura constante.
Los criterios de convergencia fueron 1.0 e-5, 1.0-6, 1.0e-6 para la continuidad, la energia,

y la radiacion respectivamente, los demas se establecieron por defecto en 1.0e-3.

5.3.1 Independencia de malla

El tipo de mallado escogido para este problema es el hexahedral (ver Figura 5- 2). Las
mallas de hexaedros presentan poca difusién numérica, dado que son estructuradas. Sin
embargo, este tipo de mallas es mas complejo y requiere de un arte especial en su
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elaboracion. Un punto a favor de utilizar un dominio computacional con estas mallas, es
la estabilidad numérica a la hora de resolver problemas, cosa que no se logra tan facil

con un malla no estructurada (v.gr mallas piramidales o tetraédricas).

Figura5-2. Mallado hexahedral del reactor utilizado por Stammbach en sus
experimentos.

T T

X~

Algo importante para aclarar, es que la independencia de malla no se puede dilucidar si
se utilizan Unicamente contornos. Para soslayar este problema, se utilizaran lineas
paralelas y transversales con respecto a entrada lateral de masa (mass_flow_inlet). Las
lineas paralelas a la entrada lateral de masa se denominanr_ p 1 p 2 yr p 3 p_4, las
lineas perpendiculares se denominanr_p 5 p 6 yr_p_7 p_8 (ver Figura 5- 3). En este
capitulo, cualquier figura, en cuyo contenido se encuentre esta denominacion hara

referencia a estas lineas paralelas y perpendiculares.
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Figura 5- 3. Lineas paralelas y perpendiculares a la entrada lateral de la masa de
biosdélido.

p7p8 . r_p_5p6

rpilp?2 : . s rp3p4

Mass flow inlet

! @ s
7 < =X E 3
Perpendicular rakes to
mass flow inlet

Parallel rakes to mass
flow inlet.

Mesh

Para encontrar cual era la malla mas adecuada para este problema, se utilizé en un
primera comparacion cuatro mallas muy densas; una malla con 1.08e6 elementos
denominada Hexa_1.08e6; una malla con 6.0e5 elementos denominada Hexa_6.0e5;
otra malla con 9.0e5 elementos denominada Hexa 9.0e5; finalmente se us6 una malla
con 7.2e5 elementos denominada Hexa_7.2e5. Cabe recordar algo acerca de la

independencia de malla y es que esta se hace con pruebas en frio, es decir, no se
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recomienda utilizar en la prueba de la fluido dinamica del sistema, reacciones quimicas,

ni DPM (modelo de fase discreta, por sus siglas en inglés), etc.

En la Figura 5-4 se puede observar una coincidencia entre las lineas, ya sean paralelas o
perpendiculares a la entrada lateral, de Hexa 1.08e6 y Hexa 7.2e5. Se observa
coincidencia, pero en menor medida,

con aquellas lineas correspondientes a

Hexa_9.0e5. Para las lineas correspondientes a Hexa_6.0e5 no se observa coincidencia.

Figura5-4. Comportamiento de la velocidad en un sistema isotérmico, para las mallas
de la primera comparacion.
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lecho fluidizado.

Si se realiza el mismo analisis de independencia de malla, pero esta vez no a 298K como
en el caso anterior, si no a 750K, se puede observar en la Figura 5-5 la no
correspondencia entre las lineas de Hexa 6.0e5 con las demas. De acuerdo a los
resultados de presentes en la Figura 5-4 y la Figura 5-5, es posible afirmar que
Hexa_7.2e5 es la malla mas adecuada, por su densidad de elementos y por la similitud
de sus resultados con Hexa_1.08e6. Esta malla esta densa y es adecuado reducirla, en

aras de un menor costo computacional.

Figura 5-5. Comportamiento de la velocidad en un sistema isotérmico, para las mallas
de la primera comparacion.
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La reduccién o el cambio en el nUmero de elementos de Hexa_7.2e5 se da al disminuir
en una cantidad dada el nimero de elementos de esta, asi; Hexa 7.2e5 -2.0e5
elementos se denomina Hexa_ 5.0e5; Hexa 7.2e5 -4.0e5 elementos, se denomina
Hexa_3.0e5; Hexa_7.2e5 +1.0e5 elementos se denomina Hexa_8.0e5. Los resultados de
esta segunda comparacion, se observan en la Figura 5-6 donde existe una buena
correspondencia entre los resultados de Hexa_8.0e5, Hexa_7.2e5 y Hexa_5.0e5. Como
el objetivo es disminuir el nimero de elementos, la malla mas adecuada es Hexa_5.0e5.
La eleccién de esta malla queda corroborada, al observa la Figura 5- 7 para el sistema no
isotérmico (750K), donde basicamente no hubo cambios sustanciales en la forma de las

lineas.

Figura5-6. Comportamiento de la velocidad en un sistema isotérmico, para las mallas
de la segunda comparacion.
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Modelamiento y simulacion de la pir6lisis de una particula de biosélido en un

lecho fluidizado.

Al escoger la malla Hexa_5.0e5 se puede proceder a hacer la simulacion en ANSYS-

FLUENT con los datos de la Tabla 4-1.

Figura 5- 7.
mallas de la segunda comparacion.

Absolute velocity [m/s]

Absolute velocity [m/s]

e %Formato para la presentacion de tesis de maestria y doctorado (incluida citacién de graficos y tablas) exigido
por el sistema nacional de bibliotecas de la Universidad Nacional de Colombia (SINAB). Resolucion 001 de

Comportamiento de la velocidad en un sistema no- isotérmico, para las

No-Isothermal cases of second analysis of

All rakes of r

P1P2
' i i i ' ® Hexa 1.0e5
0 Hexa 5.0e5
1r O~ Hexa 8.0e5
@ Hexa 3.0e5
® Hexa 7.2e5
0.8
%o
0.6 655@
SsasBlie
e 555 8o
grfectagyget "'""s'gﬁ-
0419 0t
0
(]
0.2 J
0 : : : : : : :
0 01 02 03 04 05 06 07 08
Height of the reactor [m]
All rakes of Mo5pg
¢ ® Hexa 1.0e5
0 Hexa 5.0e5
ir 0 Hexa 8.0e5
' ® Hexa 3.0e5
.
08- Hexa 7.2e5
090,
06 geo8segco,
e00
..n;s%;o'ooo'lgiﬁallga
0.4F ° 8’ 1
o ° ga' °
o0
0
02 o !g
8o
0 : : : : : : :
0 01 02 03 04 05 06 07 08

2011.

Height of the reactor [m]

Absolute velocity [m/s]

Absolute velocity [m/s]

All rakes of r

P3P4
i i k \ \ ® Hexa 1.0e5
© - Hexa 5.0e5
1F O Hexa 8.0e5
@® Hexa 3.0e5
{ ]
08k Hexa 7.2e5
(0]
0.6 Sggﬁﬁ ]
iesii .B.uuiﬂﬁi"ili
38 8350 o §
0.49 (P
L]
0.2f
0 01 02 03 04 05 06 07 08
Height of the reactor [m]
All rakes of Mo7pg
T T T e Hexavoes
0 Hexa 5.0e5
1r 0 Hexa 8.0e5
@ Hexa 3.0e5
® Hexa7.2e5
08 o0
(0]
s
o 8 L0000
06[ o 'gg B.osngoa
° §,00g80088
00" '.:,o' ..“‘lé
0af QEB
§
0.2k ¢
0 01 02 03 04 05 06 07 08

Height of the reactor [m]



Capitulo 5: CFD 111

5.3.2 Simulacion del tiempo de residencia en el reactor

Al escoger la malla Hexa_5.0e5 se puede proceder a hacer la simulacién en ANSYS-
FLUENT con los datos de la Tabla 5- 1. Esta simulacion, se realiza sobre el intervalo de
valores de la alimentacién de carbdn, usando antracita como material sélido de la fase
discreta. Para tener una aproximacion mas real, se cambia la densidad de la particula de
antracita a la densidad del biosélido 1350 kg/m°. El tiempo méximo de residencia
obtenido para las simulaciones, de acuerdo con los contornos de tiempos de residencia
es alrededor de 10 segundos (ver Figura 5- 8), el cual se us6é para comparar con los

resultados de las simulaciones de la gasificacién con las diferentes cinéticas.

Figura 5- 8. Contornos de tiempo de la fase discreta, reactor de Stammbach.
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Comparando estos resultado CFD en el que se predice el tiempo de residencia de la
particula en el interior de un reactor en el las particulas se arrastran por el fluido, se
observa que para las longitudes que se simularon se logran tiempos de residencia que
garantizan los tiempos requeridos para la reacciones de secado, pir6lisis y de combustién
de una particula con las dimensiones establecidas en este trabajo. Es importante aclarar
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lecho fluidizado.

gue este tiempo puede ser mayor, debido al flujo ascendente-descendente de la particula

de acuerdo con Stein et al. [67].
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Conclusiones y recomendaciones

Las principales conclusiones del trabajo son:

1.

Se desarrolld un modelo matematico para el secado, pirdlisis y gasificacion de
una particula de biosélido en estado transitorio y global, que permite predecir la
evolucion de los principales componentes globales de la biomasa, definir los
tiempos de reaccién y analizar la simultaneidad de los procesos.

El modelo puede ser incorporado en otro modelo de lecho fluidizado o cualquier
tipo de tecnologia que utilice particulas inferiores a 3mm. Con esto se podrian
escalar reactores a diferentes tamaios.

Se desarrollé una metodologia con los nimeros de pirdlisis, secado, combustién y
gasificacién que permiten identificar las diferentes etapas del proceso completo,
de procesamiento de biosélido. Con este procedimiento se determina en que
momento finaliza un proceso e inicia el otro, también permite identificar los tiempo
de residencia para cada tipo de proceso; lo cual se considera como un aporte
significativo de la tesis de maestria.

La metodologia basada en los niumeros adimensionales de pirdélisis, secado y
combustion resultan ser una estrategia eficaz para determinar la simultaneidad de
los fendmenos e indica el inicio y final de un proceso y la concatenacion con el
siguiente proceso. Cuando se tiene la oportunidad de conocer la simultaneidad o
no de los proceso, se puede inferir sobre los resultados y determinar las

consecuencias.

Recomendaciones

Seria importante afiadir a este modelo las ecuaciones para la fase gaseosa, con
el fin de no subestimar en los calculos la cantidad de gas que se produce en la

gasificacion.
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A. Anexo: Parametros del Modelo.

En esta seccion, se presentan las expresiones y/o los valores utilizados para calcular los
parametros del modelo. Las expresiones para la presion de vapor del agua (Pusa),
entalpia de vaporizacion (AH..p), Y la capacidad calorifica del agua liquida (Cpwiq) S€
tomaron del articulo de Khiari y colaboradores [17], al igual, que las propiedades del aire
gue rodea la particula (ver Tabla A-1). un aspecto a tener en cuentas es la forma como
se calcula la temperatura para evaluar estas propiedades, la cual es un promedio entre la
temperatura de la particula (T,) y la temperatura del aire (T.), llamada temperatura de
pelicula (Tym). Estas expresiones se obtuvieron a su vez de la libreria termodinamica del
programa PROSIM Plus.

Las expresiones para la actividad (aw) vy la entalpia de desorcion del agua (AHyges) S€

obtuvieron del trabajo de Vaxelaire para lodos activados de aguas residuales [48].

Los parametros para calcular las velocidades de reaccion para el modelo propuesto de
pirolisis de biosoélidos, asi como sus correspondientes calores de reaccién, se encuentran
en la Tabla A-4, Tabla A-6 . Los datos correspondientes a los calores de reaccion de la

pirolisis por lo regular son muy bajos y su valor es de cero, en la mayoria de los casos.

Aquellas expresiones necesarias para calcular los coeficientes de transferencia de calor y
masa, se tomaron del articulo de Marias et al [1]. Por otro lado, las expresiones
necesarias para calcular la velocidad minima de fluidizaciébn, Umf se utilizaron las
relaciones de Thonglip y colaboradores, estas estan basadas en el nimero de
Arquimedez (Arsang) para la arena (tomado de [68]), donde el didmetro de particula
(dsand) se toma como de 1mm y la porosidad de la particula (emf ) como 0,41 ( ver Tabla
A-3 [69].
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en un lecho fluidizado usando CFD como herramienta computacional.
3
pOO(pp - pOO)g' dsand
Argang = 171
. 12 .
Tabla A-1. Propiedades del agua [17].
i6 i6 7258,2
Presion de saturacion del agua.(Pa) psat = EXP (73,65 B — 7,3LN(T,)
P

Concentracion masica del agua en la

superficie de la particula, en condiciones
de aire saturado (Kg/m®)

Actividad del agua.

Entalpia de vaporizacién.(J/Kg)

Entalpia de desorcion (J/kg)

Capacidad Calorifica del agua liquida (J/kg)

Difusividad del agua en aire. (m?/s)

+ 4,16X10—6T5>

PSll
p‘i,at = *— Donde Mwes el peso molecular del agua.
RTp

aw = 1— EXP(—5,85T, " w1423T"

0,3953)

W es el contenido de agua en el biosélido en bases seca.
AHP
= 28,92e5 (1

0,32-0,212(T,, /647,13)+0,26(T,,/647,13)"

)

Cpe, = 15353,89 — 116,12Tp + 0,45T2
— 7,84e — 4T3 + 5,20e — 7Ty

2.88e-5

Tabla A-2.

Parametros del aire.

Parametro del
aire
Viscosidad
dinamica Heo
(Pa.S)

Expresion o valor

0,5039
_ L42e—6Tp,
1+ (108,3/Triim)
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Densidad
(Kg/m®)

Conductividad
térmica (W/mk)

Capacidad 3012/Trim 2
- Cpo, = 1608,78 + 521,67 [ —
calorifica Slnh(3012/Tfilm)
2
+ 421,11
Cosh(1484/Trim)

3458
Tritm

Poo

0,78
1-(0,71/Tyym) + (2121!7/Tf2ilm)

(o0]

La correlaciéon para el célculo del coeficiente de difusién fue propuesta inicialmente por
Fuller et al (1966,1969) y recomendada por Reid et al y por Donner y Daubert (1983) [70].

Pardmetros de fluidizacion [17, 69].

Correlacion

Aoo(3,53921/ dyana) °%%7) (0,844 + 0,0756(Tyn/273) ) Arihng

Tabla A-3.
Parametro
Coeficiente
total de hr =

transferencia

de calor hy

(W/m?.K)"
Constante de
transferencia Ems
de masa

(m/s)

N

U e -2 (po Uy cdogrg\ ™
Ky =-2L5 3 <p—M> (0,105 +1,505 (

2r

21' )—1,05>
dsand

Hoo (1= &my)

-0,5

2r
n= 0,35+0,29( )
dsand

0,082

n' = 0,105( )
dSand
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en un lecho fluidizado usando CFD como herramienta computacional.

Coeficiente c.TL75 /Moz + My
de difusion D Mo2Maair

70] P (Vor + Y Var)’

En esta expresion T esta dada en Kelvin (K), P en pascales (Pa), Mo, Yy Ma;; €n gramos
por mol (g/mol) y C = 1,013e-2, D en metros cuadrados por segundo (m?/s). Los términos
Vo2 Y Va2 son los volumenes de difusion molecular y se calculan sumando la contribucion
atomica de cada elemento. Para este caso en particular donde se pretende observar la
difusion del oxigeno en aire los valores de cada uno de estos parametros son: Vo, = 16,3.
V2 = 19,7, Moz = 32 Yy Ma;r = 29.

Tabla A-4. Pardmetros cinéticos de Chen y Jeyaseelan Tomado de [7].

Parametros cinéticos para la pirdlisis de biosolidos con y sin activacion con
ZnCl,
Pirdlisis  Factor de frecuencia (min-1) Energia de activacion (KJ mol-1)
Al A2 A3 A4 Eal Ea2 Ea3 Ead
Con
7,004 6,326 4,119 4,113 60,0 50,0 634 70,8
ZnCl,
Sin ZnCl, 5,006 10,216 29,562 7,862 52,7 73,2 205,2 78,5

Tabla A-5- Pardmetros cinéticos de Dumpelmann et al. Tomado de [8].

Orden de reaccion Pre-exponential factor (s -1) Energy of activation (KJ mol-1)

N N Nz Ny Ay A, Aq Ay Eas Ea Eas Ea

2 2 4 4 1,40 x 102 8,33x 10 1,67 x10™ 4,33 x 10% 169,0 1600 3150 269,0
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Tabla A-6. Parametros cinéticos de Marias et al. Tomado de [23].
Energia de activacion (KJ
Factor pre-exponencial (min ™) mol™)
Ax Az Az A4 As Eai Ea2 Bz Eu  Ess
1,69 x 245x  1,95x
L 2,25 55 1 L 31,0 19,0 57,7 252,0 41,6
10 10 10

Tabla A-7.  Parametros cinéticos de Yan et al. Tomado de [19].

Parametros cinéticos para la pirdlisis de lodos de aguas residuales

Reaction | Reaction 11
Q S1 S2 S1 S2
°C/ min - E (KJ mol 4 E (KJ mol - E (KJ mol’ - E (KJ
n A (min™) L n A (min™) L n A (min™) L A (min™) L
) ) ) mol™)
5 1,1 27,35 31,87 2 15,15 29,81 1,9 0,52 12,96 1
10 1 59,73 32,84 1,9 44,47 31,75 1,9 1,99 15,41 1
20 1 67,82 30,92 1,9 63,75 30,25 1,9 8,97 18,62 1

Tabla A-8. Andlisis préximo y ultimo de los lodos trabajados por Adegoroye et al. [21].

Andlisis | Lodo Danés | Biogran

Proximo (fraccién masica [-])

Humedad total 9.2 6.5
Material volatil (organico) 50.5 50.2
Ceniza 37.6 36.1
Carbono fijo 2.7 7.2
Ultimo % como analizado

Carbono 28.7 30.7
Hidrégeno 3.9 4.1
Nitrégeno 4.6 4.2
Sulfuro 0.66 1.1
Oxigeno por diferencia 15.4 17.3

Tabla A-9. Composicion relativa inicial de los lodos de aguas residuales de Adegoroye et
al. [21].

Composicién relativa | Lodo Danés | Biogran
Agua en el lodo (Xmy,) [-] 0.092 0.065
Solido en el lodo (Xmg,) [-] 0.908 0.935
Material organico en la materia sdlida 0.556 0,537
(XMom) [-]
Ceniza en la materia solida. (Xmash)[-] 0.444 0.463
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en un lecho fluidizado usando CFD como herramienta computacional.

Tabla A-10. Pardmetros cinéticos de la gasificacién con H,O y CO,. Tomado de
Mondragon et al.

Alpa.s™] Em [K]
Ksuzo [pa.s™] 8.31e-8 11190.0
Kscoz [pa.S_l] 2.589e-3 10980.0

La expresion cinética para este caso estada dada por:

Em

k; = A; * exp (T) (172)

Tabla A-11. Parametros cinéticos de la degradacion del alquitran en gas y char.
Tomado de Di Blasi [41]

Alpa.s™] E[K]
K Tar cas[S "] 2.6e6 108e3
K tar char[S7] 1.0e6 108e3
Calores de reaccién [j/kg]
ATar Char 42000
ATar Gas 42000

Tabla A-12. Composicion relativa del alquitran con respecto al material organico de los
lodos de Adegoroye et al[21].

Composicion relativa | Lodo Danés | Biogran
XTar,ZZ.l%Zx [I7a/9om] 0.438 0.442
Xtar222%  [91arl9owm] 0.436 0.440

La Tabla A-12, se basa en el trabajo de Adegoroye et al. [21]. En este trabajo, como se
dijo anteriormente, se realizaron pruebas en un reactor de malla de alambre para
establecer la proporcién de lodo de aguas residuales emitido como alquitran primario
medido a temperaturas en el alambre de 750 a 900 °C. Los valores encontrados para el
alquitran a estas temperaturas fueron 22.2 y 22.1 % respectivamente: A continuacion se

presenta el calculo de la composicion relativa de 22.2 % de alquitran para el lodo Danés:

gt gr 1 gss gr

XM 2% [l =0.222—" % = 0.436 |—— (173)
Jom gss 0.505gom Jom
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En una forma similar se calculan el resto de valores de la Tabla A-12.

El coeficiente total de transferencia de calor que se encuentra en la Tabla A-3 no es de
utilidad para el calculo del niumero de Biot (ver ecuacion (159)), ya que este coeficiente
es del tipo global, es decir en una sola expresion retne la conveccion y la radiacion. Por
tal motivo, se debe de encontrar una expresion para el coeficiente de transferencia de
calor por conveccién que tenga solo en cuenta la transferencia de calor del gas a la
particula. La aproximacion de Baskakov et al., ha sido utilizada ampliamente en la
literatura [69, 71-77] para desglosar el coeficiente global de transferencia de calor, como
la suma de tres componentes por separado conveccion-gas, hy, conveccion-particula. he,

y la radiacion h,, tal que:
hr = hy + h, + h, (174)

La contribucién del gas a la conveccién llega a ser muy importante para lechos densos,
inclusive, para lechos con didmetros de particula inferiores a 500 um. El coeficiente de
conveccion por particula hp es importante cuando en un lecho se tiene en cuenta el
balance de poblaciones y se cuantifica la transferencia de calor por conduccién transitoria
que se da cuando una particula entra en contacto con el seno del fluido y viceversa [74].
En este caso no se tiene un lecho, ya que es solamente una particula, lo cual permite
ignorar h,. La contribuciéon por radiacion h, es importante para procesos por encima de
600°C, lo cual para este caso es importante ya que el reactor opera a 873 °C [74]. Dadas
estas suposiciones, al coeficiente de conveccion total se le debe restar la contribucién
por radiacion o encontrar una expresion para hy. Para este caso, se puede utilizar la

expresion usada por Barreto et al. para hy y hy [77].

Ao
hpg = d_p (hg + hyp) (175)
Ao
hp =2(22 (176)
p
Ao o Umrd Cpoolloo
hy = <—> 0.6 <p— il S‘”‘“‘)( Pl ) (177)
dp Hoo (1 — Emf) ﬂ-oo

De este conjunto de ecuaciones se usara solamente (177) , ya que (176) es la
conduccion de una esfera en un lecho estancado, esta no se usara debido a que la
particula analizada aqui esta en un lecho fluidizado.
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en un lecho fluidizado usando CFD como herramienta computacional.

Célculo de las fracciones molares del H,O y el CO,

El calculo de la razén equivalente, se hace a partir de un balance de materiales sobre la
ecuacion (178). Este balance de materiales, con lleva a as expresiones para cada uno de
los elementos que hacen parte de la combustion (ver de la ecuacion (178)-(184)). Estas
ecuaciones, se pueden utilizar para cualquier combustible cuya composicion elemental
sea conocida y tenga primordialmente: carbono (C), Hidrogeno (H), oxigeno (O) y

nitrégeno (N).

Con base a las ecuaciones (178)-(184), se pueden calcular, el nimero real de moles o el
namero estequiométrico (ver ecuaciones (185) y (186) respectivamente). Una vez
calculado el numero total de moles, se calculan las fracciones molares hasta obtener las
presiones parciales de H,O y CO, (ver ecuaciones (188)-(193)). Por consiguiente, si se
utiliza el procedimiento descrito anteriormente, en los datos para el carb6n de Amaga y
las condiciones de operacién descritas para un proceso tipico de gasificacion, se
obtienen las presiones parciales de CO, y H,0, con las cuales se trabajé el modelo ver
Tabla A-13.

Tabla A-13. Andlisis ultimo del carbon de Amaga y condiciones de operacion para el
proceso de gasificacion de los lodos de aguas residuales.

Contenido de carbéno [L] * 100 36.6
gcarbon
. ., gH
Contenido de hidrégeno [—] * 100 2.82
gcarbon
Contenido de nitrégeno [L] * 100 3.13
gcarbon
Contenido de oxigeno [L] ¥ 100 11.34
gcarbon
. gS
Contenido de azufre [—] * 100 0.32
gcarbon
., . . kg aire
Relacion aire combustible [m] 1.4
. . kg vapor de agua
Relacién vapor combustible [m] 0.3
. . ., . kg combustible
Velocidad de alimentacion de combustlble[—] 6.0
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0.3

., L, . , 4 b6
Fraccién masica de carbon [ g caroon ]

kg combustible

0.7

., L, . . kg lod
Fraccién masica de lodo activado [ g 040 ]

kg combustible

Presion parcial de CO2 [Pa] 20304.87

Presion parcial de vapor de agua [Pa] 8903.76

Ce ¢cHy c0p ¢N¢ y + Z(0, + 3.76N,) + LH,0 — b CO, + dH,0 + fO, + sN, (178)

Balance de carbono

H (0]
P e s s (179)
[

Balance de Hidrégeno

HH+2L=2d (180)

H_H
d=——+1L (181)

Remanente de Oxigeno

(599

Los
Balance de Nitrdgeno

Cy +22.3.76 = 25 (183)
C_N
§=--+376.Z (184)

Balance Total de Moles

Npor =b+d+f+s (185)
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124 Modelamiento y simulacién de la pirdlisis de una particula de biosélido

en un lecho fluidizado usando CFD como herramienta computacional.

Nror = C C+H_C+L+(1_¢><C ¢+ 2 0)
ror = L- 2 I - 4 2
. cc+—H;C—% N_C (186)
. (D 2
HC O
N C H CC+ —4 v
Nror=——+Cot—+1+ > (1-® +3.76) (187)
Fracciones molares
X b (188)
co2 NTOT
X S (189)
Nz NTOT
f
X, = —— (190)
%27 Nror
d
XHZO - Nror (191)

Pcoz = PiXco2 (192)

Pcoz = PXu20 (193)

e %Formato para la presentacion de tesis de maestria y doctorado (incluida citacién de graficos y tablas) exigido
por el sistema nacional de bibliotecas de la Universidad Nacional de Colombia (SINAB). Resolucion 001 de
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