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PROLOGO

El presente escrito se elabor6 con el objetivo de documentar la
investigacion llevada a cabo sobre la pirdlisis de la cascara de nuez con la
finalidad de establecer un modelo de particula para este sistema, y de este modo,
demostrar que es factible y que nos permite entender y predecir el

comportamiento del reactor a mayor escala.

El documento se divide en siete capitulos, los cuales a su vez estan
constituidos por secciones para conseguir que la informacion se presente de una
manera mas organizada. El primer y segundo capitulo consisten en Introduccién y
antecedentes, respectivamente; el capitulo tercero se refiere a la a hipdtesis
planteada, objetivos y metas programadas, la metodologia se encuentra en el
cuarto capitulo seguida por los resultados y discusion. En el penultimo capitulo se
presenta el capitulo de conclusiones y recomendaciones y finalmente los anexos,
en el cual se muestran tablas y la resolucion del modelo de un reactor de

pirdlisis.



Capitulo

1. Introduccién

2. Antecedentes

3. Hipdtesis y Objetivos

4. Metodologia

5. Resultados y discusion

6. Conclusiones y
Recomendaciones.

7. Anexos

Objetivo

Explicar la importancia de la simulacién, asi como de la
utilizacién de residuos biomasicos como nueva fuente de
energia. Introduce al lector con fundamentos basicos para el
entendimiento del enfoque de estudio en el presente
trabajo.

Presentar investigaciones previas sobre la pirdlisis de
biomasa realizadas por diversas fuentes, enfocadas
principalmente en el estudio de la transferencia de masa,
calor, cinética quimica y modelacién del proceso.

Establecer la hipétesis de esta investigacion. Determinacion
de los objetivos particulares y el general.

Describir el procedimiento llevado a cabo en la presente
investigacion para alcanzar los objetivos planteados en el
capitulo anterior.

Exponer los resultados obtenidos durante el presente
trabajo, asi como la interpretacion y discusion de los
mismos.

Resaltar los resultados logrados, asi como las aportaciones
principales de la investigacién. Presentar conclusiones y
recomendaciones en base a los objetivos e hipotesis
planteados en capitulos previos.

Incluye tablas de resultados, asi como la explicacion de la
resolucion del modelo del reactor.




RESUMEN
Judith Abigail Rodriguez Diaz Fecha de Graduacién: Octubre, 2012

Universidad Auténoma de Nuevo Ledn

Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: Modelo matematico de una particula de biomasa
para el proceso de pirdlisis

Numero de paginas: 97 Candidato para el grado de Maestria
en Ciencias con orientacion en
Procesos Sustentables

Area de Estudio: Pirdlisis de Residuos Biomasicos y Modelado

Proposito y Método del Estudio: El agotamiento de energia renovable
proveniente de combustibles fésiles es una problematica que da a lugar hoy en
dia. Estos combustibles generan altas emisiones de gases de invernadero,
provocando deterioro al medio ambiente y por ende el calentamiento global. Con
el proposito de resolver esta problematica se considera la biomasa como nueva
fuente de energia renovable, puesto que a partir de procesos de conversion como
combustion directa, pirdlisis, entre otros, se pueden transformar residuos de
materia organica en forma de calor y vapor, electricidad y biocombustibles,
reemplazando de este modo los combustibles fésiles. Se han desarrollado
modelos matematicos que describen el proceso de pirdlisis de biomasa y en los
cuales generalmente se incluye la cinética de reaccion y fenbmenos de transporte
(principalmente transferencia de calor). La modelacion es una herramienta que
tiene muchas aplicaciones, primordialmente conocer y comprender el
comportamiento de un sistema, asi como controlar, optimizar, disefiar, evaluar
costos, etc. El presente trabajo consiste en establecer un modelo matematico de
particula para la pirdlisis de cascara de nuez, siendo el objetivo principal predecir
perfiles de concentracion y temperatura desarrollando tanto un modelo de
particula como de reactor, asi como obtener parametros efectivos. Ambos
modelos estan establecidos por medio de ecuaciones diferenciales parciales, que
representan la conservacion de masa y energia. Las EDP (ecuaciones
diferenciales parciales) se resuelven por el método de colocacion ortogonal y
diferencias finitas, respectivamente.
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o Contribuciones y Conclusiones: Desarrollo de un modelo matematico de
particula y reactor tubular. Ambos modelos involucran fenédmenos de masa y
calor, ademas de cinética quimica en el caso del modelo de particula. Las
ecuaciones diferenciales parciales se resolvieron mediante los métodos de
colocacién ortogonal y diferencias finitas, respectivamente, obteniendo
perfiles de concentracion y temperatura en direccién axial y radial a través del
tiempo en el reactor. Los resultados obtenidos con el modelo de particula
fueron comparados con datos experimentales provenientes de analisis
termogravimétricos (TGA) llevados a cabo a escala laboratorio, logrando una
buena convergencia de los datos simulados con los experimentales, por lo
tanto es posible modelar este tipo de sistema, acoplando ecuaciones de

transferencia de calor y masa con la cinética quimica.

Dr. José Angel Loredo Medrano
Asesor de tesis
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

La modelacion matematica se ha convertido en una herramienta
fundamental que permite entre otras cosas describir el comportamiento de un
sistema, y de este modo comprender mejor el funcionamiento del proceso. Entre
otras aplicaciones y ventajas que conlleva el desarrollo de un modelo se pueden
incluir el control, optimizacion, disefio y evaluacion de costo del proceso. Existen
diferentes maneras de describir los fendmenos que suceden dentro de un sistema,
en esta investigacion en particular se realizd6 mediante la aplicacion de la
conservacion de la materia y energia en conjunto con los fendmenos de
transporte, representado todo esto por medio de ecuaciones diferenciales

parciales.

Problematica

El agotamiento de energia renovable proveniente de combustibles fésiles es
una problematica que ocurre en el presente y que viene acarreando problemas
desde hace varios afios. Estos combustibles generan altas emisiones de gases de
invernadero, provocando deterioro al medio ambiente y por ende el calentamiento

global.
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Con el propésito de resolver esta problematica existen tecnologias de
energia renovable a escala laboratorio que representan una alternativa econémica
y ambiental factible para proveer energia, las cuales, adicionalmente pueden

disminuir la contaminacién del medio ambiente.

La biomasa puede transformarse en energia por medio de diversos

procesos como los termoquimicos, bioquimicos y combustion directa.

Los combustibles derivados de residuos de biomasa representan una fuente
renovable de energia, tienen ventajas ambientales al momento de su combustion

como (Biagini et al; 2006):

e Emisiones de CO, neutrales a la atmésfera, ya que el CO, producido
durante la combustién de este combustible corresponde a la misma cantidad
absorbida durante el crecimiento de la planta en el proceso de fotosintesis.

e Reducidas emisiones de SOx, NOx, y metales pesados; debido al bajo
contenido en la biomasa de azufre y nitrégeno.

e Su uso reduce el consumo de combustibles fésiles, que generan alto
contenido de CO, y gases de invernadero alterando asi los ciclos
biogeoquimicos, debido a que el carbono que se libera estuvo fijo por miles

de anos.

El fruto del nogal es una nuez de alto valor nutritivo, cuya almendra es rica en
proteinas, carbohidratos, grasas (con 94% de aceites insaturados, que reducen el
nivel de colesterol en la sangre), minerales, vitaminas y fibras.
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El nogal de la nuez pecanera crece comunmente en suelos arcillo-arenosos
bien drenados no sujetos a inundaciones prolongadas. La produccion mundial de
nuez pecanera se estima en alrededor de las 210 mil toneladas. Estados Unidos
es el mayor productor de nuez pecanera en el mundo, seguido por México. Entre
ambos paises producen entre el 90 y 95% de la nuez pecanera del mundo, son los
principales mercados para la nuez, ya que tienen el gran porcentaje de
participacion en la produccion mundial y una constante investigacion y desarrollo
de tecnologias aplicadas a la nuez. En la siguiente figura se muestra la
producciéon mundial de nuez pecanera. Otros productores menores son Australia,
Sudafrica, Israel, Brasil, Argentina, Peru y Egipto. En México la produccion de
nuez pecanera ha registrado un crecimiento paulatino, al pasar de 57, 873

toneladas en el 2000 a 68, 222 en el 2005.

@B USA

O Mexico

0O Australia
0O Sudafrica
0O Israel

0 Brazil

| Argentina
O Reru

B Egipto

Figura 1.1 Produccion mundial de Nuez Pecanera en el afio 2005 (SAGARPA 2007)

Este producto se cultiva principalmente en los estados de Chihuahua,
Coahuila, Durango, Nuevo Leon y Sonora. En Torredn se producen 6mil

toneladas al afo. En la regidon de la comarca lagunera del Estado de Coahuila se

18



encuentra una de las dos unicas plantas procesadoras y descascaradoras de nuez

que existen en el pais. (SAGARPA 2006).

1.1. Modelos matematicos y simulacion

Los modelos matematicos y la simulacién hacen posible un gran numero de
aplicaciones, entre ellas, la solucion de problemas, asi como controlar, optimizar,
disefiar, evaluar costos e incluso entender mejor el comportamiento de sistemas

de proceso de cualquier escala.

Un modelo matematico es la descripcion matematica de un sistema o fenbmeno
de la vida real. La formulacion de un modelo matematico implica la identificacion
de variables, establecer un conjunto de hipdtesis razonables acerca del sistema y
finalmente el planteamiento de las ecuaciones considerando los fendmenos que

ocurren en el proceso.

Generalmente estos modelos dan lugar a ecuaciones diferenciales ya sean
ordinarias o parciales, las cuales pueden ser resueltas por métodos analiticos 6
métodos numéricos, ya que muchas de las ecuaciones son practicamente

imposibles de resolver por métodos analiticos.
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1.1.1. Métodos de solucidén

Al aplicar los métodos de solucion para las ecuaciones diferenciales parciales
(EDP) la consecuencia es la discretizacion de estas ecuaciones, es decir la
reduccion a ecuaciones diferenciales ordinarias, las cuales se pueden resolver
por métodos mas usuales. Entre los métodos utilizados para resolver EDP se

incluyen los siguientes:

a) Residuos Ponderados: Consiste en proponer funciones de prueba

(generalmente polinomiales) y calcular los parametros indeterminados que
minimizan el error de la integral del residual de la EDP en una serie de puntos

seleccionados o nodos.

b) Diferencias Finitas: Consiste en aproximar los operadores diferenciales por sus

definiciones discretizadas en un punto del dominio.

c) Colocacién Ortogonal: Es una variante del método de residuos ponderados,

donde los nodos de aproximacion estan dados por las raices de polinomios
ortogonales como los de Jacobi, Legendre, Hermite, entre otros. La aproximacion

polinomial se hace en todo el dominio. (Finlayson, 1980).
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d) Colocacion Ortogonal en Elemento Finito: La colocaciéon ortogonal no se hace

en todo el dominio, sino en cada uno de los elementos finitos en los que se ha
dividido el dominio. Esta técnica es adecuada para problemas en los que se sabe
que existen cambios abruptos en los valores de las variables dependientes

(Finlayson, 1980).

e) Elemento Finito: El dominio se subdivide en un numero definido de regiones

pequenas. Sobre cada elemento finito, las variables dependientes, se aproximan
utilizando funciones conocidas (lineales o no lineales). Posteriormente, se integran
las ecuaciones de cada elemento finito y el conjunto de soluciones individuales
que se obtienen, son ensambladas sobre el dominio total. Este método es

adecuado para problemas con geometrias irregulares.

1.2. Biomasa

La biomasa se refiere a toda materia organica proveniente de arboles,
plantas y desechos de animales que pueden ser convertidos en energia; o las
provenientes de la agricultura (residuos de maiz, café, arroz), del aserradero
(podas, ramas, aserrin, cortezas) y de los residuos urbanos (aguas negras, basura

organica, entre otros).
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Los principales componentes de la biomasa son:

% Celulosa (polimero glucosan): Polisacarido cristalino lineal de mayor
abundancia en la biomasa con férmula general (C¢H10O5),, esta compuesto
exclusivamente de moléculas 3 - glucosa. Sirve como marco a la sustancia,
representa el 40-50% de la composicion de la madera. La degradacién
térmica ocurre entre 240 y 350°C para producir anhidrocelulosa y
levoglucosano (Gémez et al; 2005).

% Hemicelulosa (poliosa): Polisacaridos de composicion variable que
contienen fundamentalmente xilosa arabinosa, galactosa, manosa, glucosa
y acido glucuronico. Constituye el 20 y el 30% de la madera y otras
biomasas, en general, con concentraciones mas altas en maderas duras
que blandas. Se descompone a temperaturas de 200 a 260°C, dando lugar
a mas volatiles, menos alquitranes y menos cadenas que la celulosa (Soltes
y Elder, 1981).

% Lignina: Polimeros muy ramificados, sustituidos, mononucleares de
unidades de fenilpropano, derivadas de alcoholes fenilpropilicos
(cumarilico, coniferilico y sinapilico). El contenido de lignina en base seca
por lo general, varia del 10% a 40% en peso, en diversas especies
herbaceas. La descomposicion térmica de la lignina se ha reportado

alrededor de 280-500°C (Gémez et al; 2006).
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% Extractos: Son los productos organicos que pueden ser extraidos por agua
caliente o con la ayuda de disolventes organicos. Incluyen aceites,

terpernos, acidos grasos, compuestos aromaticos, entre otros.

Figura 1.2. Cadena de la celulosa

|
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Figura 1.3 Forma simplificada para representar de la hemicelulosa
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Figura 1.4. Estructura generalizada de la lignina
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Se puede transformar en diferentes formas de energia:

v

v

Calor y vapor. El cual es aplicado para la calefaccion y coccion.
Combustible gaseoso. Es usado en motores de combustidn interna para
generacion eléctrica, para calefaccion y acondicionamiento en el sector
domeéstico, comercial e institucional.

Biocombustibles. Pueden reemplazar cantidades significativas de
combustibles fésiles.

Electricidad. Se le conoce como “energia verde”, pues no contribuye al

efecto invernadero por estar libre de emisiones de dioxido de carbono

(CO2).
- ¥ .. ’.( 3 ﬂ;’%

oy -1| :. d g b=

Léi o g

o7 ‘ f'}t

g ! JL1|
J"." I.
Energia térmica Energia eléctrica Biocombustibles Gases combustibles

1.3 Procesos de conversién

Antes de que la biomasa pueda ser utilizada para proveer energia, tiene que

ser convertida en una forma mas conveniente para su transporte y utilizacion.
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1.3.1 Combustidn directa

La forma mas antigua de utilizar la energia de los residuos biomasicos es la
combustion directa, puede llevarse a cabo directamente con el oxigeno o bien con
una mezcla de sustancias que contengan oxigeno, llamada comburente, siendo el
aire atmosférico el comburente mas habitual. Los sistemas de combustion directa
son aplicados para generar calor, el cual puede ser utilizado directamente para la

coccion de alimentos o secado de productos agricolas.

Las tecnologias de combustion directa van desde sistemas muy simples como
estufas, hornos y calderas, hasta otros como combustion de lecho fluidizado.
Algunos de los procesos tradicionales de este tipo son muy ineficientes debido a
que el contenido de alta humedad de la muestra impide desarrollar una
combustion estable. Ademas la combustion genera contaminantes a la atmdsfera
como Oxidos de azufre, 6xidos de nitrébgeno, metano entre otros; dejando de ser

un proceso amigable al ambiente.

1.3.2 Bioquimicos

Los procesos bioquimicos se basan en la degradacion de la biomasa por la
accioén de microorganismos, y pueden dividirse en dos grandes grupos: los que se
producen en ausencia de aire (anaerdbicos) y los que se producen en presencia

de aire (aerdbicos).
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e Biodigestidon o fermentacion anaerdbica

La biodigestion de biomasa humedecida por bacterias en un ambiente sin
oxigeno (anaerdbico) produce un gas combustible llamado biogas. En el proceso,
se coloca la biomasa (generalmente desechos de animales) en un contenedor
cerrado (el digestor) y alli se deja fermentar; después de unos dias, dependiendo
de la temperatura ambiente, se habra producido un gas, que es una mezcla de
metano y didxido de carbono. Es un combustible que puede ser empleado de la
misma forma que el gas natural. También puede comprimirse para su uso en

vehiculos de transporte, debiéndose eliminar primero su contenido de COa.

e Fermentaciéon alcohdlica

De la biomasa se pueden producir combustibles liquidos como etanol y
metanol. El primero se produce por medio de la fermentacién de azucares y el
segundo por la destilacién destructiva de madera. Esta tecnologia se ha utilizado
durante siglos para la produccién de licores y mas recientemente, para generar
sustitutos de combustibles fésiles para transporte. El proceso incluye una etapa de
trituracion y molienda para obtener una pasta homogénea, una etapa de

fermentacion y una etapa de destilacion y rectificacion.
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1.3.3 Termoquimicos

e Gasificacion

Es un proceso térmico en el que la biomasa es transformada en un gas
combustible de bajo poder calorifico, sometida a temperaturas superiores
(T>900°C) para generar rompimientos de cadena tales que los gases generados

son basicamente metano, hidrégeno y vapor de agua.

La gasificacion tiene ciertas ventajas con respecto a la biomasa original:

a) El gas producido es mas versatil y se puede usar para los mismos propésitos
que el gas natural;

b) Puede quemarse para producir calor y vapor y puede alimentar motores de
combustion interna y turbinas de gas para generar electricidad;

c) Produce un combustible relativamente libre de impurezas y causa menores

problemas de contaminacién al quemarse.

e Pirdlisis

La pirdlisis es el proceso que se estudia en la presente investigacion. Consiste
en la descomposicion fisico-quimica de la materia organica bajo la accion del calor
y en ausencia de un medio oxidante. Es un proceso térmico de conversion en el
que se utiliza un material con alto contenido de carbono para producir compuestos
mas densos y con mayor poder calorifico, que pueden ser empleados como

combustibles directamente o luego de un tratamiento posterior.
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Los cambios generales que ocurren durante la pirdlisis se enumeran a

continuacion (Sinha et al, 2005):

a) La transferencia de calor a través de una fuente incrementa la temperatura del

combustible.

b) Al inicio las reacciones primarias de la pirdlisis a altas temperaturas desprenden

volatiles y carbén.

c) Hay un intercambio de calor entre el flujo de volatiles calientes y la materia

prima.

d) La condensacion de algunos volatiles por medio del enfriamiento y las

reacciones secundarias se produce alquitran.

e) Las reacciones secundarias proceden de las reacciones primarias que ocurren

simultaneamente.

f) Ademas de la descomposicidon térmica, produce un cambio de reacciones de
vapor de agua, recombinacion de radicales y la deshidratacion, que estan en

funcién del tiempo de residencia, temperatura y presion del proceso.

Los productos de este proceso son gases (combustible gaseoso de bajo o
medio poder calorifico), liquidos (bio-aceite combustible) y sélidos (carbén
vegetal), cuyas cantidades relativas dependen de las propiedades de la biomasa a

tratar y de los parametros de operacién del equipo (tiempo de residencia,
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temperatura del reactor, razén de calentamiento asociada con el tamafio de

particula y la tecnologia empleada).

PIROLIS
|
A 4
LENTA RAPIDA
I
v v 4
LiQUIDOS GAS CARBON CARBON GAS
COMBUSTIBLES POBRE VEGETAL VEGETAL RICO
(metanol) v
e Combustion e Combustion e Gas de Sintesis

Gasificacidn

Gasificacion

o Metannl

Figura 1.5 Tipos de procesos de pirdlisis y productos (Mohan et al; 2006)

1.4.

Fenomenos de transporte

Los fendmenos de transporte se refieren al estudio sistematico y unificado

de la transferencia neta o transporte de materia, energia y momento en

cantidades macroscopicas, microscopicas o a nivel molecular.

1.4.1. Transferencia de masa

La transferencia de masa cambia la composiciéon de soluciones y mezclas

mediante métodos que no implican necesariamente reacciones quimicas y se

caracteriza por transferir una sustancia a través de otra u otras a escala molecular.
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Cuando se ponen en contacto dos fases que tienen diferente composicion, la
sustancia que se difunde abandona un lugar de una region de alta concentracion y
pasa a un lugar de baja concentracion. El proceso de transferencia molecular de
masa, al igual que la transferencia de calor y de momentum estan caracterizados
por el mismo tipo general de ecuacion. En esta ecuacidn la velocidad de
transferencia de masa depende de una fuerza impulsora (diferencia de
concentracion, mas correctamente una diferencia de potenciales quimicos) sobre
una resistencia, que indica la dificultad de las moléculas para transferirse en el
medio. Esta resistencia se expresa como una constante de proporcionalidad entre
la velocidad de transferencia y la diferencia de concentraciones denominado:

"Difusividad de masa".

1.4.2 Transferencia de calor

El calor es la forma de la energia que se puede trasferir de un sistema a otro
como resultado de la diferencia en la temperatura. La transferencia de energia
como calor siempre se produce del medio que tiene la temperatura mas elevada
hacia el de temperatura mas baja, y la transferencia de calor se detiene cuando
los dos medios alcanzan la misma temperatura. El calor se puede transferir en tres

modos diferentes: conduccion, conveccion y radiacion.
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1.4.3. Mecanismos de transferencia de calor

Conduccidn: Es la transferencia de energia de las particulas mas energéticas de
una sustancia hacia las adyacentes menos energéticas, como resultado de
interacciones entre esas particulas. Puede tener lugar en los solidos, liquidos o
gases. En gases y liquidos la conduccion se debe a las colisiones y a la difusion

de las moléculas durante su movimiento aleatorio.

En los sdélidos se debe a la combinacién de las vibraciones de las moléculas en

una reticula y al transporte de energia por parte de los electrones libres.

Conveccion: Es el modo de transferencia de energia entre una superficie solida y
el liquido o gas adyacentes que estan en movimiento y comprende los efectos
combinados de la conduccion y el movimiento de fluidos. Entre mas rapido se

mueva el fluido, mayor es la transferencia de calor por conveccion.

La conveccion es “forzada” si el fluido es forzado a fluir sobre la superficie
mediante medios externos como un ventilador, una bomba o el viento. Conveccion
“natural” (o libre) se presenta si el movimiento del fluido es causado por las
fuerzas de empuje que son inducidas por las diferencias de densidad debidas a la
variacion de la temperatura en ese fluido. La rapidez de transferencia de calor es
proporcional a la diferencia de temperatura y se expresa en forma conveniente

por la ley de Newton del enfriamiento como:

Qconv = hp% (Ts _Too)
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En donde h es el coeficiente de transferencia de calor por conveccion, As es el
area superficial a través de la cual tiene lugar la transferencia de calor por
conveccion, Ts es la temperatura de la superficie y T. es la temperatura del fluido

suficientemente alejado de esta superficie.

El coeficiente de transferencia de calor por conveccion h no es una propiedad
del fluido. Es un parametro que se determina en forma experimental, cuyo valor
depende de todas las variables que influyen sobre la conveccion, como la
configuracion geométrica de la superficie, la naturaleza del movimiento del fluido,

las propiedades de éste y la velocidad masiva del mismo.
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES

Se han realizado distintos estudios referentes al proceso de pirdlisis de
biomasa, entre las mas destacadas se encuentran la de la madera, la de la
cascara de arroz, la de la cafia de azucar, entre otros. Las investigaciones
relevantes incluyen publicaciones que enfocan su estudio a uno o varios de los
siguientes temas (Kersten, Sascha R. A., 2005):

L)

% La cinética de descomposicion conformada por reacciones primarias y

L)

secundarias.

+» Desarrollo de modelos de particulas, en los cuales la cinética de reaccion se
combina con fenémenos intraparticulares de masa y calor.

¢+ Distribucion de productos como funcion de temperatura del reactor, tipo y

cantidad de materia prima.

% Modelacién, simulacion y optimizacion de reactores de pirdlisis.
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2.1. Reacciones quimicas

La pirdlisis consiste en la descomposicion térmica de la biomasa en
ausencia de oxigeno y bajo la accion del calor. Si la biomasa es calentada,
sucede un rompimiento de los enlaces quimicos de la celulosa, la hemicelulosa y
la lignina, que son los principales componentes de la biomasa, ademas de los
extractos (aceites, terpenos, acidos grasos y compuestos aromaticos). Estas

reacciones se denominan reacciones primarias de descomposicion térmica.

La especie formada en esta despolimerizacion inicial puede sufrir
reacciones adicionales de rompimiento de enlaces (reacciones secundarias de
descomposicion térmica) para formar productos volatiles o ser sometidos a
reacciones de condensacion/polimerizacion para formar productos de alto peso

molecular como el carbdn. (Garcia, 2008)

Los productos de la pirdlisis dependen en gran medida de los parametros de
operacion del equipo como son: El tiempo de residencia, temperatura del reactor,
razén de calentamiento asociada con el tamafo de particula y la tecnologia

empleada.
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2.2. Modelos cinéticos

Con el objetivo de entender el comportamiento de la descomposicién
térmica de residuos biomasicos, es decir, el proceso de pirdlisis de biomasa, se
han propuesto diferentes mecanismos de reaccién, los cuales se describen en la

siguiente tabla (tabla 2.1).

Tabla 2.1 Modelos cinéticos para la pirdlisis de la biomasa.

Modelo cinético Descripcion Referencia

ks Carbono

Kz

Madera Alquitran
\
Gas

Degradacion térmica de la madera
de acuerdo a tres reacciones
primarias (ki;kz;k3), de las cuales
se obtienen gas, alquitran y carbon | Shafizadeh y Chin,
como productos, y el alquitran a su 1977

vez puede experimentar reacciones
secundarias (k4 ks) dando lugar a

carbono y gas.

ke Carbono

Alquitran Ks
Gas

(2.1)
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Producto

Material
Virgen intermedio
Gases +

Volatiles Carbonizado

Biomasa = a (Celulosa) + b (lignina)+
¢ (hemicelulosa)

(2.2)

Correlacién de la rapidez de
reaccibn con sus componentes,
representa un modelo que se
puede emplear para cualquier tipo
de biomasa.

Asume que las interacciones entre
los componentes de la biomasa
tienen un efecto despreciable.

Koufopanos et.al.,
1991

Ks
B—-V,

i =1,2,3,4 = %Hemicelulosa, Celulosa,
Lignina y humedad

(2.3)

La descomposicion de la biomasa
se lleva a cabo en tres etapas, las
cuales corresponden a cada uno de
los principales componentes
(hemicelulosa, celulosa y lignina)

Teng et al.,1997

Biomasa

v T

(Volatiles + gases)++ (Carbono);

(Volatiles + gases),

(2.4) + (carbono)

Modelo cinético que indica que la
biomasa se descompone en
volatiles, gases y carbono.

Volatiles y gases pueden después
reaccionar con carbono para
producir  diferentes tipos de
volatiles, gases y carbono, donde
las composiciones son diferentes.

Babu y Chaurasia,
2004
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(2.5)

Hemicelulosa— V;+R

Celulosa— V,+R

Lignina — V;3+R

Consideracion de tres reacciones
en paralelo en donde |los
principales componentes de
degradacion de la biomasa se
descomponen independientemente
en sus propios volatiles y residuos.

Miranda et al,
2004

k4,ko,ks,ka,ks: constantes cinéticas; R: residuo; V4,V,,V3: fracciones volatiles.

Como se puede observar en la tabla anterior, los modelos cinéticos han

evolucionado conforme a las investigaciones. Hay modelos que involucran

reacciones simples, multiples y en paralelo, y cada uno de ellos describe en forma

global las reacciones quimicas del proceso, tomando en cuenta diferentes

consideraciones.

2.3. Fendmenos de transporte

En los procesos de pirdlisis se presentan fendmenos de transporte de calor

y masa, que pueden favorecer o retrasar el proceso. Cuando una particula es

calentada en una atmésfera inerte ocurren los siguientes fendmenos: El calor se

transfiere desde la atmdsfera hacia la superficie de la particula por radiacion y/o

conveccién y luego al interior de la particula por conduccion.
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Se han encontrado diversos modelos en bibliografia que involucran

fendmenos de transporte de calor, masa y momento en el proceso de pirolisis

(tabla 2.2).

Tabla 2.2 Modelos que implican fendmenos de calor, masa y momento.

Descripcién del modelo Fenomenos
que
intervienen

Primer modelo propuesto para la pirdlisis de biomasa.
Asume reacciones de primer orden.

Incluye ecuaciones para calor de reaccion y generacion de
calor.

No considera el cambio de densidad en funcion del

tiempo.

Conduccién

Extienden trabajo de Bamford et al.

Asume reacciones de primer orden.

Incorpora el efecto de conveccién interna y propiedades Conveccion
viables de transporte. interna
No especifica el mecanismo cinético para predecir ciertos

componentes producidos durante la pirolisis.

Incluye transferencia de masa y calor
Se considera una reaccion de primer orden Masa y calor
No se consideran reacciones secundarias.

Conduccion dentro del sélido

Conveccion y radiacién en la superficie de la particula.

La transferencia de calor es en direccién radial

La cinética incluye dos reacciones paralelas y una tercera
por las interacciones secundarias entre carbon y volatiles
de primer orden.

Calor

Predice el efecto de propiedades como conductividad
térmica, coeficiente de transferencia de calor, emisividad y
calor de reaccion.
Conduccién dentro del sélido
Conveccién y radiacion en la superficie de la particula. Calor
La transferencia de calor es en direccioén radial
La cinética incluye dos reacciones paralelas y una tercera
por las interacciones secundarias entre carbén y volatiles
de 1.5 y primer orden.

38

Referencia

Bamford et al. 1946

Kung et al. 1972

Fan etal. 1977

Koufopanos et al.,
1991

Babu y Chaurasia,
2004



Una manera de describir sistemas de este tipo es por medio de ecuaciones
diferenciales parciales que a su vez representan las leyes de conservacion de
masa y energia. La tabla 2.3 contiene balances de energia que representan

algunos de los modelos descritos en la tabla 2.2.

Tabla 2.3 Balances de energia.

Balance de energia Referencia

oT pY oT T 8p) Koufopanos et al.
CAR LS U +(-aH) =% ’
pcp(étj Krj(ar] (6r2ﬂ ( )( ot 1991
Energia térmica l El calor neto de la reaccion
Transferencia de calor ~ debido a la pirdlisis

(2.6) por conduccién

orT oT
gpgcpgg + (1_3)p5|CPSE=

' '

Cambio de entalpia de El cambio de entalpia de la fase
vapores generados liquida y carbon negro solido.
10 oT of(, ol Yang et al.
“—lrk— |+ | k—|+{1-¢ ’
r ar( or j oz ( oz j (1-¢)pyd 1995

Fuente de calor debida a

Conduccion térmica o
la pirdlisis de una llanta

(2.7)
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o(T (T
(P 00p.+20p0)2CP. ) 4 (0, )* ¥, (C, ) =
Energia de acumulacion Transferencia de calor

por conveccion

T -
Transferencia de calor 8(k 8<>j _ Z (W, )AHj
por conduccién OX OX

o

El calor neto de la reaccién

(2.8) debido a la
pirdlisis
0 b-10T o°T op
—\C pT )=k| — —+ + (—AH) -——
at(pp) ( roor aer ( { atj
PR l El calor neto de la reaccion
Energia térmica

) debido a la pirdlisis
Transferencia de calor

por conduccién

0 10 T op
—(pCp,T) = ——|kr'—|+(-AH) -——°
atips ps ) rv ar( arJ ( { at j
Energia térmica l El calor.neto de Ig rgqccién
debido a la pirdlisis

(2.9)

Transferencia de calor
(2.10) por conduccién

Gronli et al, 2000

Babu y Chaurasia,
2003

Sadhukhan et
al.,2008

¢: fraccion de volumen de burbujas de vapor; p: densidad; g:gases volatiles; Cp:
capacidad calorifica; T: temperatura; t: tiempo; r: radio adimensional; k:
conductividad térmica; x: axial adimensional; q: flujo de calor; b: factor geométrico;
s:solidos;k:conductividad; AH: calor de reaccioén; V:velocidad del gas; v:factor de
geometria de la particula; w;: rapidez de produccién o consumo de componente j.

El modelo propuesto por Koufopanos et al., (1991) involucra fenédmenos

quimicos (reacciones primarias y secundarias) y fisicos (principalmente la

transferencia de calor) que incorporan la cinética quimica y los fenbmenos de

transporte. El calor se transfiere por conduccion dentro del sélido y la transferencia
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de calor externa se produce por una combinacion de mecanismo de conveccion y
radiacion. A diferencia de otras investigaciones, se consideré que el calor de
reaccion toma dos valores: uno endotérmico, que prevalece a bajas conversiones
y la otra exotérmica, que prevalece en altas conversiones.

El modelo desarrollado por Yang et al. (bidimensional) incorpora transferencia de
calor y masa, la cinética quimica y el cambio de entalpia durante el proceso, de

acuerdo a ciertas consideraciones:

e La transferencia de calor intraparticular es estrictamente por conduccién
térmica.

e La materia volatil es transferida a través de la particula por medio del
mecanismo de transferencia de masa “burbuja”.

e Las reacciones de la pirdlisis son de primer orden.

Gronli (2000) estableciéo un modelo para la pirdlisis de la madera. La degradacién
térmica consiste en la interaccion en un medio poroso de la transferencia de calor,
masa y momento y cinética quimica. El calor es transportado por conduccion,
conveccion y radiacidn. Predice perfiles intraparticulares de temperatura y

distribucion final de productos.

Babu y Chaurasia en el 2003 desarrollaron un modelo de transferencia de
calor, involucra trasporte de calor y cinética quimica. Considera transferencia por
conduccion dentro de la particula; conveccion y radiacion desde la atmésfera
inerte hacia la superficie de la particula. Este mismo modelo fue utilizado

anteriormente por Koufopanos et al. (1991).
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El modelo de Sadhukhan incluye los fenbmenos de difusién, conveccion y
radiacion. La transferencia de calor es en direccién radial sin considerar la
transferencia de calor por conveccion entre volatles y los sdlidos.
Se supone que la reaccién es exotérmica a diferencia de Koufopanos et al. (1991),
quien propuso un modelo con una reaccién endotérmica seguida de una reaccion

exotérmica.

2.4. Parametros para la simulacion

2.4.1 Coeficiente de transferencia de calor

El coeficiente de transferencia de calor es un parametro fundamental en la
transferencia de calor por conveccion. No es una caracteristica del medio del
fluido, sino por el contrario, depende en una forma complicada de muchas
variables, que comprenden las propiedades del fluido (k, u, p, Cp), la geometria
del sistema, la velocidad del flujo, la diferencia caracteristica de temperatura y la

distribucion de temperatura en la superficie (Bird et al.,2003)

Entre las investigaciones que se han llevado a cabo sobre el proceso de pirdlisis a
partir de biomasa, se encuentran reportados valores y/o correlaciones del
coeficiente de transferencia de calor. La tabla 2.4 muestra algunas correlaciones y

valores encontrados en bibliografia.
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Tabla 2.4 Coeficientes de transferencia de calor reportados en bibliografia.

Valor y/o correlacion Referencia

Babu y Chaurasia, 2003

8.4 W/m’K
Reportado por Pyle y Zaror
en 1984
k 1
hp = 0.322 T Pr3Re%> Koufopanos et al., 1991
P
hp = 0.322 mV:K Jalan y Srivastava, 1999
hp = 5.0 — Gronli (1996
p=50_—7p ronli ( )
hpd p 0.5 0.33
Nu = " =0.829Re™ Pr™ M. Al-Haddad et al.,2010
k 0.3333 0.5
h= r[1+ 0.3(Pr) (Re) ] Sadhukhan et al., 2007

0

hd
_ P _ 1/3 1/2
Nu=-—=20+06Pr"Re Ranz y Marshall, 1952

k Utilizado por Zhang et al.
(2007)

h: coeficiente de transferencia de calor; Pr: Numero de Prandtl; Re:
Numero de Reynolds; Nu: Numero de Nusselt; dp: diametro de
particula; k: conductividad térmica; ro=radio inicial de particula; Cp:
capacidad calorifica;u:viscosidad;k:conductividad.
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2.4.2 Coeficiente de transferencia de masa

El coeficiente de transferencia de masa es un parametro que tiene la misma
relacion que el coeficiente de transferencia de calor en el caso del transporte de
calor. Controla el tiempo con el que se lleva la transferencia de masa. Entre las

correlaciones encontradas estan las mostradas en la tabla 2.5.

Tabla 2.5 Coeficiente de transferencia de masa

Valor y/o correlacién Referencia
kgd p 1/3 1/2
Sh = D = 20 + O6SC Re Ranz y Marsha”’
¢ 1952
k d Linton and Suterland,
Sh= E P =0.5825c"® Re"'? 1960

D, = difusividad efectiva; dp,=diametro de particula; ky=Coeficiente de
transferencia de masa

2.4.3 Capacidad calorifica

La capacidad calorifica de un cuerpo es la razén de la cantidad de energia
calorifica transferida a un cuerpo o sistema en un proceso cualquiera y el cambio
de temperatura que experimenta. Es una propiedad extensiva, ya que su magnitud
depende, no solo de la sustancia, sino también de la cantidad de materia del

cuerpo o sistema; por ello, es caracteristica de un cuerpo o sistema particular.
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Las correlaciones encontradas en bibliografia se muestran en la tabla a

continuacion (Tabla 2.8).

Tabla 2.8 Capacidad calorifica

Valor y/o correlacion Referencia

Babu y Chaurasia,

Carbono: ¢ ~1003.2+2.09(T - 273), 3 /kg K 2003

Madera: cp ~1112.0+ 4.85(T - 273),J /kgK

Reportado por
Koufopanos en 1991

Carbono: Cp = 0.42 + (2.09x1073)T + 6.85x1073T2 kJ / kg K

Madera: Cp = 1.5 + (1.0x10~3)T,kJ /kg K Gronli (1996)

Gases: Cp = 0.77 + (6.29x10~")T — (1.91x1077)T?, ,kJ /kg K

2.4.4 Conductividad térmica

La conductividad térmica es una propiedad fisica de los materiales que
mide la capacidad de conduccion de calor. Es la capacidad de una sustancia para
transferir la energia cinética de sus moléculas a otras moléculas adyacentes o a

substancias con las que esta en contacto.
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La tabla 2.9 contiene algunas de las correlaciones que han sido utilizadas para

determinar la conductividad de residuos biomasicos.

Tabla 2.9 Conductividad térmica

Valor y/o correlacién

Referencia

Madera: k =0.13+0.0003(T - 273)W / mK

Carbono: k =0.08—0.0004T —273),W / mK

Babu y Chaurasia, 2003

Reportado por Koufopanos en
1991

Madera: k = 12.56 x 10-2, W /mK

Pyle y Zaror, 1983

Madera: 3.5 x 10-1, W /mK

Gronli, 1996

2.4.5 Difusividad

La difusividad o coeficiente de difusion es una propiedad del sistema que

depende de la temperatura, presion y de la naturaleza de los componentes. Reune

o0 combina todos los mecanismos internos de transferencia de masa.
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Tabla 2.10. Difusividad

Valor Referencia

Babu y Chaurasia, 2003

1.79x107",m?/s
Reportado por Jalan y Srivastava en

1999
107 (m?/s) Yang et al., 1995
k Cengel et al., 2003

a = difusividad térmica; k=conductividad; p=densidad; Cp =capacidad calorifica

2.4.6. Densidad

La densidad es una propiedad fisica de la materia que se define como la
proporcion de la masa de un objeto a su volumen. Es una magnitud intensiva,

cuya unidad en el Sistema Internacional es el kilogramo por metro ctbico (kg/m?®).

De acuerdo a bibliografia investigada, se presenta la Tabla 2.11 que
muestra valores de la densidad de la biomasa.

Tabla 2.11 Densidad

Po = 650 kg/m® Babu y Chaurasia, 2003
Po = 682 kg/m® Sadhukhan et al., 2007
Po = 1100 kg/m*® Yang et al., 1995
Po = 450 kg/m® Pyle y Zaror, 1983
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CAPITULO 3

HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1. Hipotesis

Es posible modelar la pirélisis de una particula de biomasa, acoplando las
ecuaciones de transferencia de calor y masa con la cinética quimica y partiendo de

datos experimentales obtenidos a escala laboratorio.

3.2. Objetivo Principal

Desarrollar un programa de computadora, establecido a partir de la
conservacion de la materia y energia por ecuaciones diferenciales parciales, con
el proposito de predecir perfiles de concentracion y temperatura en direccion radial

y través del tiempo en un proceso de pirdlisis para una particula de biomasa.
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3.3 Objetivos Particulares

» Elaborar un programa para determinar el perfil de temperatura de una

particula de biomasa.

» Construir un programa para predecir el perfil de concentraciones de una

particula de cascara de nuez sometida a un proceso de pirdlisis.

» Comparar los resultados obtenidos de la simulacibn con datos

experimentales a escala laboratorio.
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CAPITULO 4

METODOLOGIA

La metodologia utilizada en esta investigacion incluye cuatro etapas, las cuales se

describen paso a paso a lo largo de este capitulo:

Etapa 1

\

Resolucidon de un modelo matematico de particulas
para obtener los perfiles de concentracién.

Etapa 2

Resoluciéon de un modelo matematico de particulas,
con el fin de obtener el perfil de temperatura.

Etapa 3

Comparacion del modelo de particula con datos
experimentales (TGA)

Etapa 4

Determinacion de parametros efectivos (difusividad,
conductividad térmica, coeficiente de transferencia
de masa y calor, entre otros)
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4.1 Ubicacion

La investigacion fue llevada a cabo dentro de las instalaciones de la Facultad de

Ciencias Quimicas de la Universidad Autonoma de Nuevo Leodn.

4.2 Modelo de particula

4.2.1 Cinética de la pirdlisis

Se investigaron diversos Modelos Cinéticos que describen de forma global
las reacciones quimicas que suceden en un proceso de pirdlisis a partir de

biomasa. En el presente trabajo se utiliza el propuesto por Miranda et al. (2004):

Hemicelulosa -V, +R
Celulosa >V, +R
Lignina >V, +R

(4.1)

El modelo considera tres reacciones en paralelo que describen la
descomposicion de los principales componentes de la biomasa (Hemicelulosa,
Celulosa y Lignina), los cuales se degradan independientemente. Asimismo se
considera que entre los productos de las reacciones no hay interaccion,
destacando que se extraen rapidamente mediante un gas inerte (helio o

nitrégeno).
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Las ecuaciones de cinética quimica que representan este mecanismo de

reaccion son las siguientes:

d[Bio] . o|[He]+a o|[c:e]+a d[Li]
dt todt 2odt 7 dt
el [y
0] i feep
d([]:;i] = —k,[He]"

Donde a es el coeficiente de participacion de cada componente de la muestra,

[Bio] es la biomasa, [He] es la Hemicelulosa, [Ce] es la celulosa y [Li] es la lignina.

Para cada una de las reacciones se considerd un orden de reaccion de
primer orden, es decir n1 = nz=n3 = 1. La constante de rapidez k; esta en funcién

de la temperatura de acuerdo a la ecuacion de Arhenius:

—Eai]

k; = Aiexp[ BT

Donde i indica el numero de reaccion, k; es la constante de rapidez de reaccién,

A; es el factor pre-exponencial, Ea; es la energia de activacion, R es la constante

de los gases y T representa la temperatura.
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Los parametros cinéticos (ki, Ai y Es) fueron tomados de investigaciones sobre la
pirdlisis de la cascara de nuez, llevadas a cabo previamente en la Facultad de

Ciencias Quimicas.

4.2.2 Transferencia de calor

Ademas de las reacciones quimicas se presentan fendmenos de transporte
de calor y masa. Al calentar una particula en una atmdésfera inerte, el calor se
transfiere desde la atmdésfera a la superficie por medio de conveccion y/o radiacion

y luego hacia el interior de la particula por conduccion.

Conduccion
’F

Conveccién y /o radiacion

Figura 4.1. Transferencia de calor en particula de biomasa
Con el propésito de plantear el balance de energia de este sistema para el caso
del modelado de particula, se partié de las ecuaciones generales de variacion de
energia térmica descritas en Bird et al. (2003), dando como resultado la siguiente
ecuacion que representa la transferencia el calor en la particula:

pCp(alez k{ 12 (r'z aT'H+(—AH JR(C',T")

ot' r' or' or'
l | } (4.7)
Transferencia de calor Calor neto de reaccion

por conduccion

Energia térmica
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La rapidez de reaccion esta dada por:

1 1 —(E;/ ' 1 (48)
R(c', T")=Ae &'FC.
Condiciones frontera:
oT' . (4.9)
r=0 or =0 Centro de particula
r =R or' Superficie de particula (4.10)

kS —h (T-T
=)

4.2.3 Transferencia de masa

La transferencia de masa se produce por difusion principalmente, lo que es
resultado de un gradiente de concentraciones. Debido a que la biomasa esta
constituida por hemicelulosa, celulosa y lignina, se realizaron tres balances de

materia, uno por cada especie:

Balance de materia general: ' ' 4.1
oc’ = De% 0 r? oc; R(c',T") ( )
ot' r's or' or'
Término de Término de
difusion reaccion
oC'
Condiciones frontera: r=0 o 0 Centro de particula (4.12)
. oC' , - .
r=R -D, P k,(C'-C,) Superficie de particula  (4.13)
r
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sustituyendo la rapidez de reaccion en la ecuacion (4.11) por (4.8), el balance de

materia resultante es:

o =D, 12 0 r'Z(aCj +Ae BFDC! (4.14)
ot' r's or' or'

Balance de materia por especie:

Hemicelulosa:

8[He]':DHe L 0 {r,z(a[He]ﬂ_ A e~ [Hg] (4.15)
ot' ror' or'
Celulosa:
oce] . 1o, 8[Ce]'j A (B RT) [} 416
et o, & 2 e (- e rmped (.16)
Lignina:
o[Li] 1 0], a[Li]'j LELIRTYT 5T
=D, A e B 4.17
L L =1 ™ @17)

4.2.4 Ecuaciones adimensionales de los balances de materiay energia

Las ecuaciones que se plantearon anteriormente se utilizan en forma
adimensional para lograr un modelado matematico versatil, mas practico y directo
de resolver, asimismo permite entender como afectan diversos parametros sobre
una variable. En la mayoria de modelos adimensionados, el rango de las variables

va desde 0 hasta 1.
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Para adimensionalizar los balances de materia y energia se utilizan las siguientes

variables adimensionales:

Concentracion adimensional:

c=S=C. (4.18)
CO_Coo
Temperatura adimensional:
o TN (4.19)
T,-T,
Tiempo adimensional:
(= b (4.20)
Radio adimensional: "
R (4.21)
RP
El adimensionamiento se realiz6 aplicando la regla de la cadena:
oc'_ocfat] [T ac] @22 oc_ectfor) 1 C (4.23)
o ot t ot or' or R, or
oY ) AR
ot _ . _ 1 (4.24) oc_ /R _ 1 (4.25)
ot' ot' toa or' or' R,
oT ot 1Tl (426 ot _ot [or|_[1.7T (4.27)
o ot s Ot o or R, or

56



derivando la ecuacion (4.18) y (4.19)

_ac
CO _Coo

|

aCc'=(Cc,-C,)oc

oC

(4.28)

oT'=(T,-T,)oT

por lo tanto los balances de materia y energia en forma adimensional son:

Balance de materia:

0C, D tw | 1 0f 20C ] | At
ot

Z lr2or

R R
!
M

para cada especie:

Hemicelulosa:

: oC 10/ ,0Ce |
Celulosa: Ce . .= Y |p2cCe|_
o r? ar{ or | P
Lignina: oCy; —a 10 r2 &__ _
Li 2 ar ar ﬂLI

He = Hemicelulosa
Ce = Celulosa
Li = Lignina
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& AT [c.(c,-c,)+C.]

& AT [c (C, -C. )+c.

_ELi

& AT e (C, -G, )+,

(4.29)

(4.30)

(4.31)

(4.32)

(4.33)



Balance de energia

. — . A E
@: k tmax ; iz 0 |:r2 a-r}_’_ AH) tmax AI e A[T(T T, )47, ] [C (C -C )+Cw]
ot |Cp'p' R “|r°or or |(T0 -T . )Cp-p
a B'
oT ! 1 0 /[TT T, T,
g C -
61: a- r ar [ ar:| ﬂ He [ He(CO COC)+COC]+

/[TT ToHo [CCe(C C )+C ]+ﬂ Li’ %[T(To_Tx)+Tm]'[CLi(Co_Coo)+C00]

Las condiciones frontera también se escriben en forma adimensional:

0 Jor oC
enr= —=—=
or or
enr=1 dc,, kng .
| ZTHe | - C Bimpe
S i
L
dCC kgRD
_| Pee | .C -
( dr ] o | —* Bimc,
|
_ ﬁ :kng CLi — Bimy;
dr D,
L
_(dT]:hPRP T, Bi
dr k
—
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Las ecuaciones (4.31- 4.39) representan los balances de materia y energia en
términos de concentracion, lo cual es lo mas usual en este tipo de sistemas con
reaccion quimica, sin embargo este proceso en particular se basa en la pérdida de
masa, por lo tanto los balances se transformaron a términos de masa de la
biomasa para utilizar datos experimentales procedentes de un analisis

termogravimétrico (TGA).

Balance de materia:

Hemicelulosa:  AMe S ~Ep/R[T; (T,-T,)+T,, ][ ]
dt aHeZB mHel ﬂHe mHeJ m —M )+m (440)
i=1
dmCe N+1
Ullee,j —Eco/R[T; (T,-T,.)+T, |
Celulosa: dt aCeZB iMeei =P [mCe,j(mo _moo)+moo] (4.41)

i=1l

Lianina dm,; W B /R[T,(T,-T,)+T, ][ (m,—m.) ] (4.42)
Iignina. dt =0y Z L| i ﬂC mLi,j mo m,)+m, )
i-1

Balance de enerqia:

N+1 (4.43)
d;; =a ZB T +ﬂ He _EHe/R[T (T o )+T ] [ HE,j(mO_moo)+ moo]
i=1

+ ﬂ'Ce e_ECE/R[Tj(TD_Tw)jLTw] ’ [mCe,j (mo -m, )+ moo]

’ELi/R [Tj (To’ch )"LTDO]

+p'e '[mLi,j(mo_mac)"'moo]
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Condiciones Frontera (r = 1):

N+1
_Z AjiMye; = BImy, -my ; (4.44)
i=1
N+1 . -
N Z Aj,imCe,i = BImCe ) mCe,j (4.45) - Z AiiTi =BT (Tj) (4.47)
» i=1
N+1 -
- AjimCi = Bim;; "My (4.46)
i=1

Algunos de los grupos adimensionales se modifican:

' tmax ) ke V

(4.48) ﬂztmax'AK 449) pr= 00 tuo AcY

~R,-m-Cp m —m m-Cp-(T,-T,)

(o] 0

(4.50)

4.2.5 Método de solucion

En la introduccidon se mencionaron los diferentes métodos que existen para
resolver ecuaciones diferenciales parciales. El método utilizado para esta etapa

del proyecto fue la técnica de colocacién ortogonal.

La colocacion ortogonal es un método de aproximacion polinomial basado
en la discretizacion de todo el dominio. Los nodos de aproximacion estan dados
por las raices de polinomios ortogonales (Jacobi, Legendre, Hermite, entre otros).
De acuerdo a investigaciones previas es una técnica que representa una ventaja

computacional, ademas de lograr buenos resultados.
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Para el modelo de particula se consideraron cuatro puntos internos de colocacion.

=2 j=4

Figura 4.2. Puntos internos de colocacién ortogonal para el modelo de particula

Los balances de materia, energia asi como las condiciones frontera se describen

en notacion de colocacion ortogonal de la siguiente manera:

Balance de materia:

d 5 o
Hemicelulosa: g\t*ezaHe-;Bj,i-mHeyi—ﬂHe-e ) Tﬂ]-[mHej-(mo—mw)erw] (4.51)

5 _Ece
Celulosa: dr(;]tce =0ac, ) Bji My = fee e A[Tj.(TO_Tw)ﬂw] '[mCej (m, —m,. )+ moo] (4.52)
=

5 _Ey
Lignina: d(TtLi =a -y B my; —pB-e A[TJ‘(Tu—Tx)J'Tw] '[mLi,j (m, —m, )+ moo] (4.53)

i=1
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Balance de enerqia:

oT;

_EHe
ﬁ - aI'ZS: iji .Ti +ﬂ'He -€ A[Ti'(TO_T“’)_FT”] ' [mHe,j ) (mo - moo)+ moo]
i=1

(4.54)

_Ece _Ey,
+ IBICe € A[Tj.(ToiTw)qx] '[mCe,j '(mo —m, )"" moo]+ IB'Li € A[Tj.(ToiTw)ﬂx] '[mLi,j '(mo - moo)"" moo]

Condiciones frontera:

Hemicelulosa:

Celulosa:

Lignina:

Energia:

N+1
- Z AjiMpe; =By -My (4.55)
i=1
N+1 .
—_ Z Aj,imCei = BICEB * mce'j (4.56)
i=1
N+1 .
— Aj,lml-lJ = BImC 'mLi’j (4.57)
i=1
N+1 .
-> AT, =Bi T, (4.58)

i=1

En la tabla 4.1 se muestra el significado de cada uno de los parametros que

constituyen las ecuaciones anteriores.

Nombre Simbolo Descripcion
Numero adimensional utilizado en calculos de
transmisidon de calor en estado transitorio.
Numero de Biot de Bi Relacion de la resistencia de transferencia de
transferencia de calor calor en el interior (conduccién) y en la superficie
de un cuerpo (conveccion).
Numero de Biot de
transferencia de masa Bin Es una version analoga del numero de Biot.
Numero adimensional de A Involucra términos de transferencia de masa

transferencia de masa
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Numero adimensional de

Involucra términos de transferencia de calor

transferencia de calor a
Numero adimensional de Involucra términos de reaccion y masa
reaccion de transferencia de B
masa
Numero adimensional de Involucra términos de reaccién y calor
reaccion de transferencia de g

calor

Tabla 4.1. Parametros presentes en los balances de materia y energia.

Posteriormente se desarroll6 un programa en FORTRAN 90 (lenguaje de

programacion), con el propdsito de resolver las ecuaciones diferenciales parciales

por el método de colocacion ortogonal, discretizandolas y de este modo

solucionando las ecuaciones diferenciales ordinaras resultantes mediante una

subrutina de Runge-Kutta. La funcion de la simulacion es la obtencion de perfiles

de concentracion y temperatura con respecto al tiempo.

Asimismo se construyd un modelo de reactor para el proceso de pirdlisis de

cascara de nuez, el cual es descrito como un apartado fuera de este trabajo

(Anexo 1).
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CAPITULO 5

Resultados y discusion

Se estudiaron principalmente los fendmenos de transporte de masa y calor
que se presentan en el proceso de pirdlisis a partir de cascara de nuez. El
desarrollo del modelo de particula resultd ser el principal resultado de esta
investigacion, el cual describe por medio de ecuaciones diferenciales parciales y

su resolucion, los fendbmenos presentes.

Las EDP que representan este sistema, fundamentadas en las leyes de
conservacion de masa y energia, se resolvieron aplicando la técnica de colocacion
ortogonal. Las ecuaciones diferenciales ordinarias obtenidas al discretizar las EDP
(por CO) se resolvieron por el método de Runge-Kutta (5° y 6° orden). Con el
propésito de resolver el sistema de ecuaciones resultante se elabor6 un cédigo en

FORTRAN 90, el cual fue la herramienta computacional utilizada.

En seguida se muestran los resultados obtenidos de acuerdo a las etapas

establecidas en el capitulo 4 de metodologia.
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5.1 Modelo de particula: Perfil de concentraciones y temperatura

En la metodologia se describieron las etapas del proyecto. En esta seccion
se muestran los resultados para la primera y segunda etapa, que consisten en

obtener perfiles de concentracion y temperatura para el modelo de particula.

Con el objetivo de construir el programa para el modelo de particula, se opt6 por
resolver primeramente un modelo mas simple de un reactor de lecho empacado
establecido por Finlayson en 1971 (el modelo incluye balance de energia). Los
resultados obtenidos mediante la simulacion fueron congruentes y similares a los
reportados por el autor, lo que significa que el método y programa estaban

funcionando adecuadamente.

Luego de obtener resultados correctos con el primer programa desarrollado, éste
se modifico, agregando un balance de materia. El perfil de concentracion y

temperatura respecto al tiempo se muestran en la figura 5.1:

Balance de materia: a(::oc-lza[rzﬁc}rﬂ-ey% -(1-C)
ot r<or or

Balance de energia: o _ a iﬂ 2 OCT
reor

4
p o }+,Be -1-C)
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ar _oC _, (5.3)
or or

= L(E)T—Bé. &y (5.4)

Donde a, o’, B, B, [, Bi, Bim son grupos adimensionales formados a partir de las

Condiciones frontera: r=0

ecuaciones en su forma adimensional y cuyos valores fueron tomados del articulo

de Finlayson, 1971.

PO Foimetro | Valor |
c_ 08 - ‘ a | 1.0
o —C2 :
S 06 - S 1.0
50 C3
3 2 0.4 - —C4 ‘ B | 0.2
§ E ——C5 | P |03
0-2 O =ERT | 200
0 - : ; . | Bi | 05
02 0.2 0.4 0.6 0.8 1 \ Bi, | 20.0

Tiempo adimensional

Figura 5.1. Gréfica Concentracién vs. Tiempo (Modificacion Finlayson, 1971)

1.04 -
1.035
1.03
1.025
1.02
1.015
1.01
1.005
1

0.995 - . .
0 0.5 1

Tiempo adimensional

Temperatura
adimensional

Figura 5.2. Grafica Temperatura vs. Tiempo (Modificaciéon Finlayson)
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Después de demostrar que el programa conduce a resultados correctos, el paso
posterior fue modificar las ecuaciones por las que nos representan el sistema en

estudio de este proyecto, primeramente con un balance de materia.

Balance de materia:

$:a 10 { 28Cj|_ﬂ.eE%[T(TGTx)+Tw] -[C(Co —Coo)"‘Coo] (5.5)
ot r2or| or

Balance de energia:

Gl ! 1 8 %z T (Ty=T, }+T,.]
T = [c(c,-c,)+cC

(5.6)
Condiciones frontera:
aT _ac _ (5.7
=0
ent 8r 8r
enr=1 _(dcj: R, -C —> Bm (58)
dr D,
L
_(de: Rl i (5.9)
dr k
—

67



0.9 —C1 | Parametro | Valor |

0.8 —C2
S5 07 - | a' 1.0
g5 06 —c4 o | 20
g% 82 s \ B | 03
SE o3 T
S% o2 | Bim | 200
0.1 | Bi | 8.0
0 ' "Ea (J/mol) | 100000
0 0.5 1

Tiempo adimensional

Figura 5.3. Grafica Concentracién vs. Tiempo (Primer modelo)

0.9
0.8
<@ 0.6 —T2
35 05 T3
© 47
gc 04 —T4
o o
EE 03 —T5
2T 02
0.1
0 . . .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Tiempo adimensional

Figura 5.4. Grafica Temperatura vs. Tiempo (Primer modelo)

Asimismo el valor de cada uno de los grupos adimensionales presentes en las
ecuaciones fueron establecidos en base al articulo de Finlayson con algunas

variaciones para observar la sensibilidad del programa ante estos parametros.
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Validacién del modelo de particula

Finalmente se obtuvieron las ecuaciones (4.40) — (4.43) que constituyen el
modelo de particula para el proceso de pirdlisis de cascara de nuez. Como se
menciond en capitulos anteriores, el modelo se resolvi6 mediante el método de
colocacién ortogonal, considerando cuatro puntos internos. En total se resolvieron
16 ecuaciones diferenciales ordinarias (técnica de Runge-Kutta de 5° y 6° orden),
las cuales incluyen tres balances de materia (hemicelulosa, celulosa y lignina) y

uno de energia.

El programa se ejecutd modificando los parametros (a, B, o', B, Bi y Bim)
presentes en los balances de materia y energia, con la finalidad de analizar como
afectan en los resultados obtenidos y asi determinar los valores que mas nos

aproximan a los datos experimentales.

Los datos experimentales que se utilizaron para la simulacion fueron tomados de
estudios previos llevados a cabo a escala laboratorio, en la Facultad de Ciencias

Quimicas.

| Parametro | Hemicelulosa | Celulosa | Lignina
| A (min™) | 2.33E+09 | 4.89E+17 | 1.00E+01
| Ea (kJ/mol) | 100 210 | 28
| n | 1 I

Tabla 5.1. Parametros cinéticos para la degradacién térmica
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Se considerd una particula esférica con un radio de 0.005 m, con una composicién
de 10% de hemicelulosa, 30% de celulosa y 70% de lignina. Se tom6é como
temperatura inicial (To) 240°C, puesto que es la temperatura aproximada en la

cual se elimina la humedad de la muestra y comienza la descomposicion térmica.

En seguida se muestran graficas comparativas de los resultados obtenidos y los

experimentales, asi como la tabla de los valores establecidos para cada uno de los

parametros utilizados en las ecuaciones diferenciales parciales.

= Simulados

+ Experimentales

m (mg)

0 2000 4000 6000 8000
Tiempo(seq)

Figura 5.5. Grafica Masa vs. Tiempo (5°C/min)
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m (mg)

m (mg)

° = Simulados

e Experimentales

1000 2000 3000 4000
Tiempo (seg)

Figura 5.6. Grafica Masa vs. Tiempo (10°C/min).

= Simulados

——Experimentales

500 1000 1500 2000
Tiempo (seg)

Figura 5.7. Grafica Masa vs. Tiempo (20°C/min).
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| Parametro |  Valor | Parametro |  Valor | Parametro |  Valor

| awe | 0.3648 | awe | 0.66576 | ane | 0.66576
| Oce | 0.0915648 | | oce | 0570912 | | ace | 057
g | 0.040128 oy | 0.0855456 | |  au | 0.13

" Bue | 5.9E+10 | Bue | 295E+10 | | PBue | 1.48E+10
" Bece | 1.2E+19 | Bce | 619E+18 | |  Bce | 3.10E+18
By | 2.53E+02 " Bu [ 127E+02 | [ Bu [ 6.33E+01
| Bimpe | 62.05 | Bimpe | 62.3971 | Bimge | 62

[ Bimce | 30.0796 | Bimce | 30.3194 | Bimece | 30

[ Bimy | 10.0454 | Bim; | 1067164 | | Bimy | 55
.« | 16.035 T 15563 T [ 15.84119
[ Bhe | -2.33E+06 | Bwe | 117E+06 | |  PBhe | -1.15E+06
T B | -3.9e+14 [ Bee | 1.97et14 | | Bce | -1.92e+14
By | -7.26E-03 " Bu | -366E-03 | | Bu | -3.57E-03
| Bi 1 0.00111918 | | Bi 1 0.00057654 | | Bi | 0.0005436

Tabla 5.2. Parametros para la simulacion.

La diferencia entre las figuras anteriores radica principalmente en el tiempo (tmax)
en el que se lleva a cabo la descomposicion de la biomasa (rampa de
calentamiento), asimismo a ciertos parametros presentes en las EDP, que
dependen de éste y otros factores como son la difusividad efectiva, la

conductividad térmica, capacidad calorifica, entre otros.

Ahora bien, los valores de los parametros utilizados para la simulacion se

presentan en la tabla 5.2. Se selecciond la rampa de calentamiento de 10°C/min,

puesto que nos da una mejor aproximacion al comportamiento del sistema.
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Determinacion de parametros efectivos y propiedades

Para

la determinacion de parametros se realizaron diversas pruebas,

basicamente variando los parametros y tomando como base, datos establecidos

en investigaciones referentes a la pirdlisis de biomasa.

Parametro Biomasa Valor Referencia

Cascara de 0.33-0.35
nuez Presente trabajo
Condugtividad térmica de la ‘ Madera ‘ 0.35 ‘ Gronli, 1996
biomasa (W/mK) Biomasa Kunuary y Blackshear,
0.03-0.04 1970
| Caucho | 0.38 \ Yang et al. 1995
' Madera | 0.21 | Sadhukhan et al.,2008
Presente trabajo
Cascara de
Difusividad Efectiva nuez 6.98x107°- 1.06x10
(m?/s) | Madera | 1.79x10”7 | Babu y Chaurasia, 2003
| Caucho | 1x107 \ Yang et al. 1995
Cascara de
nuez 5.1-5.95 Presente trabajo
. _ Céascara de Tesis JA
Capacidad calorifica nuez 0.152 - 5.96
(KI/kgK) " Madera | 1.50-2.51 | Gronli, 1996
| Caucho | 1.23 \ Yang et al. 1995
| Madera | 1.67 ' Pyley Zaror, 1983
Cascara de
Nuez 650 Presente trabajo
Densidad (kg/m’) " Madera | 650 [ Babu y Chaurasia, 2003
| Madera | 450 -550 ' Pyley Zaror, 1983
' Madera | 720 ' M. Al-Haddad et al.,2010
Coeficiente de transferencia Cascarade | 4.81x 107 -9.05x 10° Presente trabajo
de masa (m/s) nuez
Cascara de
nuez 8.4
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Coeficiente de transferencia | | | Presente trabajo

de calor (W/m?K) por Cascara de Tesis JA
conveccion nuez 6.8 - 8.1
Madera 8.4 Babu y Chaurasia, 2003

| | |
| Madera | 8.4 ' Pyle y Zaror, 1983

Tabla 5.3. Parametros efectivos y propiedades.

En la tabla 5.3 se puede ver a detalle la diferencia entre los resultados obtenidos y
los reportados por diversos autores, cabe mencionar que algunos se tomaron

como referencia para ajustar los demas parametros.

La divergencia en estos datos se debe a los fendmenos estudiados (masa y/o
calor), el modelo cinético utilizado, la biomasa tratada, las condiciones de

operacion, etc.

La desviacion de los datos simulados con los experimentales se atribuye
principalmente a que experimentalmente se llevan a cabo tres reacciones, una por
cada componente, las cuales se desarrollan a diferentes temperaturas, es decir,
se descompone primero un componente, en seguida otro y asi sucesivamente. Al
final del proceso se observan tres etapas, a diferencia del modelo matematico que
considera que las tres reacciones comienzan simultaneamente, y es por eso que
desde que inicia la pirdlisis los datos presentan esta desviacién al realizar el

ajuste.
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Se utilizé un factor de correccion para el numero de Biot de 0.00453 (Anexo 2)
para incluir el efecto tanto de la transferencia de conveccion y radiaciéon, como las
diferentes fases que estan involucradas en el proceso. Cabe mencionar que para
el calculo de numero de Biot, el valor del coeficiente de transferencia de calor
considerado fue el reportado por Babu y Chaurasia (2003). Un valor muy similar se
obtuvo en la tesis “Estudio del efecto de transferencia de calor en el proceso de

pirdlisis de biomasa” de la cual provienen los datos experimentales utilizados en el

presente trabajo, mediante la correlacion h = 0.322(59] Prt’® Re®® . Este factor fue

p

el mismo para las diferentes corridas que se hicieron.

La contribucion de este trabajo es principalmente el estudio de la transferencia de
masa, obteniendo coeficientes de transferencias de masa asi como difusividad
efectiva. En la tabla anterior observamos que los coeficientes de transferencia de
masa varian entre 4.81x 107 - 9.05 x 10° m/s, y los de difusividad efectiva entre
6.98x107"°%- 1.06x10™° m?s, los cuales son similares a los reportados en literatura,

como se observa en la tabla anterior.
En el anexo 2 se muestran éstos y otros posibles resultados que de igual manera

se consiguieron al variar los parametros y se encuentran dentro del rango

presentado en la tabla anterior.
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Anexos

1. Modelo de reactor

El proceso de pirdlisis de cascara de nuez se llevé a cabo en un reactor
tubular empacado colocado horizontalmente.

e Transferencia de calor

Siguiendo el mismo procedimiento que en el desarrollo del modelo de particula, el

balance de energia se planted partiendo de las ecuaciones de Navier-Stokes, Bird
et al. (2003):

or' or' 10 or'

g =k,| = |r 1
pcp(at' ;az') {r'ar'( ar'ﬂ ™

Término Transferencia de calor

convectivo por conduccion

Figura 1. Transferencia de calor en el reactor de pirdlisis.
La ecuacion (1) describe como se transfiere el calor dentro del reactor:

(a) Conduccion particula-particula

(b) Conveccion gas-particula
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El término de reaccién no es incluido en este balance debido a que la reaccion se

lleva a cabo en la particula. En el modelado de la particula si se tomo en cuenta

para describir la transferencia de calor.

Condiciones frontera:

oT' h \V/Z )

e Transferenciade masa

La transferencia de masa en el reactor se produce por difusion y
conveccion. El balance de materia que describe lo que sucede en el reactor es

representado por la ecuacion (3):

Salance de materia ac, o _pf1a(.c )
alance de materia: ot z oz’ e ror' or'
Término Transferencia de masa
convectivo por difusion
Condiciones frontera:
oC'
r=0 ; = (4)
or
oC'
r=R =0 )
or'
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e Adimensionamiento de los balances de materiay energia

Con la finalidad de adimensionalizar los balances de materia y energia se

utilizaron las ecuaciones (4.18) — (4.21), ademas de la (6) descrita a continuacion:

VA
Longitud adimensional: Z= L (6)
El procedimiento es el mismo que en el modelo de particula, por lo tanto las
ecuaciones para el balance de materia y energia, asi como las condiciones

frontera, son las siguientes:

Balance de materia: o bt 10/ b1 ac 7)
o | Ry 'rar(arj L | &
v v
ar Br
c_, .16(80)_ﬂ o
ot S orarlor R oz (8)
Balance de energia: aT Kk -t 1001 lo. .t ot
at |p-Cp-R? 'rar(ar)_ L |ez 9)
a’R B'R
Condiciones frontera:
0 T _oC _
onre or o (10)
enr=1 _(de_hpRR T Biotg
dar ) |k, — (11)
|
€ _y (12)
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e Método de solucioén

Del mismo modo que en el modelo de particula, el primer método probado para
resolver las ecuaciones diferenciales parciales que representan los fendmenos de
masa y calor en el reactor, fue el de colocacion ortogonal en dos dimensiones
(r,z). Debido a que los resultados obtenidos mediante este método no lograron
convergir, se optd por resolver las EDP por medio de la técnica de diferencias

finitas.

o Colocacion ortogonal

La técnica de colocacion ortogonal en dos dimensiones se utiliza
principalmente en el modelamiento dinamico de procesos tales como: cinética de
reactores y fermentadores, transferencia de calor y/o masa en diversas

geometrias, transporte de fluidos, etc., (Finlayson, 1980).

La figura 2 es una representacion grafica de los puntos internos de colocacion
ortogonal (NR = NZ = 3).

r (i)

Figura 2. Representacion grafica de los puntos internos de colocacién ortogonal en el reactor.
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Balance de materia:

dC(J") NR+1 NZ+1
at =0 ZBRJK Ci —Br- ZARIK Cys
k=1 k=1

Balance de energia:

dT(J") ' NR-+1 ' NZ+1
dt :aR'ZBRJK'TlK_:BR'ZARlK'TKJ
k=1 k=1

Condiciones frontera:

NR+1

- ZARIKCKJ =0

k=1

NR+1

- ZAR,KCKJ = Biot, - T,
k=1

@ Resultados

Perfil de concentraciéon

Inicialmente se construyd un programa para resolver el balance de materia

representado por la ecuacidn (13). El perfil de concentraciones se muestra en la

figura 3.

1.01 - a)
c— 1.005 -
O @®
g5
=w
2% 0.99 | =——C12
(@]
S? | C13

0.985 C14

0.98 . .

0 0.5 1

Tiempo adimensional
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1.025 -

1.02 - e C21 b
1.015 - —(C22
§T8 101  —C23
821.005 - —C24
g 1
2 £0.995 -
e Ee]
O % 0.99
0.985 ; .
0 0.5 1
Tiempo adimensional
1.01 C)
1.005
c 1
S® 0.995
S5 099 —C31
£'@ 0985 —C32
$ao 0098 ~——(C33
2 E 0975 —C34
8% 097
0.965 ; .
0.5 1
Tiempo adimensional
1.01 d)
1.005
§%
(&)
% 5 0.995 o4
‘L:).g 0.99 e G4.2
8T 0.985 ——C43
0.98 ——Ca4
0.975 ] .

0.5

—

Tiempo adimensional
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Figura 3. Grafica Concentracion vs. Tiempo (Modelo del reactor CO)
a) j=1,i=1,4;b)j=2,i=14¢c)j=3,i=14;d)j=3,i=14

Balance de Materia

| Parametro | Valor
| oR .10
| B [ 10

Tabla 1. Datos para la simulacién del modelo del reactor (balance de materia)

Los valores de los parametros ar Y Br se modificaron con la finalidad de analizar el
sistema y observar si se conseguian resultados mas congruentes, sin embargo

éstos continuaron con la misma tendencia mostrada en la figura anterior.

Perfil de temperatura

Los fendbmenos considerados para el balance de energia son analogos a los
del balance de materia, sin embargo difieren principalmente en las condiciones

frontera. La figura 4 muestra el perfil de temperatura respecto al tiempo.

1.5 - a)
1 u
_ 051 —T11
gg 0 [ —T12
£ E —T14
2T -15 -
-2 -
2.5 -
-3 -

Tiempo adimensional
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N
(&)
]

-
o
1

—T21
—T22
——T23
0.5 —T24

(&)
1

Temperatura
adimensional
o
1

1
a
Lo

N
o
1

Tiempo adimensional

Temperatura
adimensional

Tiempo adimensional

4 d)

—T41
0 : 1 ——T42
2 - —T43
4. —T144

o

Temperatura
adimensional

Tiempo adimensional

Figura 3. Grafica Temperatura vs. Tiempo (Modelo del reactor CO)
a)j=1,i=1,4;b)j=2,i=1,4¢)j=3,i=1,4;d)j=3,i=1,4
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| Parametro | Valor
| dr 1.0
| R 12
| Biot | 08

Tabla 2. Datos para la simulacién del modelo del reactor (balance de energia)

De igual forma que en el balance de materia se realizaron diversas corridas con el
programa, modificando los parametros de la tabla 2, no obstante los resultados
obtenidos mostraron un comportamiento semejante a los de la figura 3. Por lo
tanto el método de colocacion ortogonal no es el adecuado para resolver este tipo

sistema.

o Diferencias Finitas
La técnica de diferencias finitas en dos dimensiones es mas compleja que el de
colocacién ortogonal, puesto que requiere de mas puntos internos para lograr

buenos resultados, por lo tanto se probd con mallas de diferentes tamanos.

La figura 4 es una representacion grafica de los puntos internos en el reactor para
el método de diferencias finitas (NR =6, NZ = 4).

r (i)

Figura 4. Representacion gréfica te los puntos internos del reactor para el método de diferencias

finitas
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Balance de materia:

1

'AZ(Cni,j —Cni—],j)

C _n+1 —C n
I 'Alr -E.(Cni’j ~Cyja)+(Cliga—2:C; +Cn”'l)}ﬂR

Balance de energia:

.|:1.(Tni,j —T”i,j—1)+<Tni'J+l_2'Tni,J Jr-I-ni’j_l)}_l[i‘R.Alz(Tnin _Tni_lj)

Condiciones frontera:

‘=0 Ci;—Cija -0 T Tija ~0
Ar Ar
To-Tia) o
r=1 _(’JAr’Jl):BIOtR.TI,J

Asimismo se llevo a cabo la simulacién del proceso por el método de diferencias
finitas, mediante el cual se obtienen el perfil de temperatura y concentracién para

dicho sistema.
@& Resultados

Perfil de concentracién

Se analiz6 el comportamiento del sistema en base a la variacion de la

concentracion respecto al tiempo en dos dimensiones (r, z) del reactor.
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1.2 +

1 —c11
C — . ; ml
sg SENCYOR ~orimcio | Vaior |
© .= 0 7
52 o4 c31 [ 10
= :
§_§ 0.2 - —C41 . Br 10 ‘

©
© 0 - . . ——C51
0 0.5 1
Tiempo adimensional

1.2 +

1 T 1
c o o0s =m0 | Valor |
\o .
2S5 06 - 21 | o | 80 |
)
S5 o 31 [ pr [ 10 |
&35 02 —Cal
O ©

0 . . cs51

0 0.5 1

Tiempo adimensional

Fig. 5 Perfil de concentracion por el método de DF
r =

L J @ 4
[ ] (] ([ ]
([ ] ° [ ]
r ) e o o
[ ] [ ([ ]
® (] ([ ]
- @------ o

Fig. 6 Representacion grafica de los puntos internos en el reactor (Perfil de concentracion)
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En la figura 5 observamos que la concentracion del fluido va en incremento

conforme pasa el tiempo, asimismo notamos que disminuye al alejarse del centro

del reactor (0,0), lo cual es congruente puesto que el fluido esta ocupando el

espacio en el reactor hasta cubrirlo y llegar a cierta concentracion. El fendmeno

que se aprecia es parecido a la ecuacion del color.

Perfil de temperatura

El objetivo de establecer un modelo matematico, y en particular la obtencion

del perfil de concentraciones y temperatura del sistema, es ventajoso, puesto que

nos permite entender e incluso predecir el comportamiento del proceso al variar

las condiciones de operacion.

Temperatura

Temperatura

adimensional

adimensional

1.4
1.2

1
0.8
0.6
0.4
0.2

0

1.2

0.8
0.6
0.4
0.2

a)
—T11

—T12
—T13

—T14
——T15

—T16
0 0.5 1
T17

Tiempo adimensional

0 0.5 1

Tiempo adimesional
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Parametro Valor

| dk |10
| '" | 10
| Biot | 03

Fig. 7 Perfil de Temperatura por el método de DF a) direccion radial; b) direcciéon axial




r (i)

| b)

r (i)

 EXXXYXXXK)
'S XXXXx

Fig. 8 Representacion grafica de los puntos internos en el reactor (Perfil de temperatura).

a) direccion axial; b) direccion radial

De acuerdo a las figuras 7 y 8 (b), la temperatura es mayor en las paredes del
reactor, conforme se acerca al centro ésta disminuye como habria de esperarse,
ya que se esta aplicando calor desde las paredes.
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CAPITULO 6

Conclusiones y recomendaciones

Se resolvio un modelo de particula y del reactor mediante los métodos de
colocacién ortogonal y diferencias finitas, obteniendo los perfiles de concentracion

y temperatura en direccion axial y radial del reactor.

e Modelo de particula

0 La principal conclusion de este estudio se refiere a la posibilidad de modelar
la pirdlisis de una particula de biomasa, acoplando las ecuaciones de
transferencia de calor y masa con la cinética quimica.

0 Los resultados simulados obtenidos mediante el modelo de particula
desarrollado en el presente trabajo se ajustaron a los datos experimentales
(TGA) procedentes de estudios previos realizados en la Facultad de Ciencias
Quimicas, UANL.

0 La contribucion principal de este trabajo fue principalmente el estudio de la
transferencia de masa obteniendo coeficientes de transferencia de masa, los
cuales varian entre 4.81x 107 - 9.05 x 10° m/s, y los de difusividad efectiva
entre 6.98x107'%- 1.06x10° m?%s, que son similares a los reportados en
literatura (tabla 5.3).

0 Se utilizd un factor de correccion para el numero de Biot de 0.00453 (Anexo
2) para incluir el efecto tanto de la transferencia de conveccién y radiacion,

como las diferentes fases que estan involucradas en el proceso. Cabe
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mencionar que para el calculo de numero de Biot, el valor del coeficiente de
transferencia de calor considerado fue el reportado por Babu y Chaurasia
(2003). Un valor muy similar se obtuvo en la tesis “Estudio del efecto de
transferencia de calor en el proceso de pirdlisis de biomasa” de la cual

provienen los datos experimentales utilizados en el presente trabajo,

mediante la correlacion h:O.SZZ(kg]Pr”3 Re% . Este factor fue el mismo

dp

para las diferentes corridas que se hicieron.

Los mecanismos de la pirdlisis fueron simulados tomando tres reacciones en
paralelo, de las cuales cada una representa los principales componentes de
la biomasa, considerando primer orden de reaccion (modelo propuesto por
Miranda et al. 2004).

Los balances de materia y energia constituyen la base para la formulacion de
modelos matematicos que representen a un proceso. Son contabilidad de
entradas y salidas de materiales y energia de un proceso o de una parte de
este. Estos balances son una gran aportacién ya que permiten el disefio de
reactores (necesitamos conocer la cantidad del suministro y /o eliminacion
de calor) ,calcular costos del sistema, asi como determinar la eficiencia del

proceso y conocer el comportamiento del sistema a mayor escala.
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e Modelo de reactor

o El modelo del reactor incluye fendmenos de transferencia de masa y calor.

0 El método utilizado para resolverlo fue primeramente el de colocacion
ortogonal. Se modificaron las variables adimensionales presentes en los
balances de materia y energia, ademas del espaciamiento entre los puntos,
sin embargo no se logré convergencia en los resultados.

0 Se optd por aplicar la técnica de diferencias finitas para la resoluciéon de las

EDP, logrando obtener resultados congruentes.

En el apartado de anexos se describe ampliamente tanto la metodologia como

los resultados obtenidos para el modelo del reactor.

Recomendaciones

En el caso del modelo de particula:

0 Desarrollar el modelo de particula, pero considerando las tres reacciones
por separado, para observar qué tanto afecta en los resultados y si se logra
un mejor ajuste a los datos experimentales.

o Continuar estudiando la transferencia de masa en el proceso de pirdlisis,
asi como correlaciones para los coeficientes de transferencia de masa y
calor.

0 Asimismo desarrollar un modelo heterogéneo y de este modo extender la

presente investigacion.
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Se recomienda continuar analizando el modelo del reactor y determinar los
parametros adecuados para lograr una buena aproximacion a datos
experimentales, asi como ensamblar ambos modelos y demostrar si se consiguen

resultados congruentes.
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