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Resumen

En el presente trabajo se desarrolla un modelo de particula para la pirdlisis rapida de biomasa. El
modelo permite simular el calentamiento de la particula considerando los fenémenos de transporte
de energia y masa al interior de esta. A diferencia de modelos anteriores el presente modelo
considera de manera simultdnea una particula de forma cilindrica y comportamiento anisotrépico,
y la formacién de una fase liquida intermedia que aparece debido a reacciones de
depolimerizacién de los componentes principales de la biomasa. El modelo permite observar el
efecto de propiedades de la particula como su tamafio, humedad inicial o encogimiento sobre los
gradientes de temperatura al interior de la misma, y evaluar el efecto sobre la conversién de
biomasa y el rendimiento de los productos obtenidos como char, gases y voldtiles cuya
condensacién permite la obtencién del bioaceite de pirdlisis. El modelo permite ademds observar
el efecto de pardmetros de proceso como la tasa de calentamiento, la temperatura final y la presién
del reactor sobre los rendimientos de productos, con lo que se presenta como una herramienta util
que puede ser empleada para la optimizacién de procesos de pirdlisis.
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Abstract

In the present work a particle model for the fast pyrolysis of biomass is developed. The model allows
to simulate the heating of the biomass particle considering mass and energy transport phenomena
within the particle. Unlike previous models, present model considers simultaneously a cylindrical
anisotropic particle and the appearance of a liquid intermediate phase that comes from the
decomposition of the components of biomass. The present model allows to observe the effect of
particle properties such as size, initial moisture and shrinking on temperature gradients within the
particle and its effect on products yield such as char, gases and volatiles; pyrolysis bio-oil comes
from the condensation of these volatile products. Additionally, the model allows to evaluate the
effect of process parameters such as heating rate, final temperature and reactor pressure on products
yields, so the model can be a useful tool in the optimization of pyrolysis processes.

Keywords: fast pyrolysis; biomass; particle model; bio-oil

1. Introduccién

Anualmente se producen en Colombia 78 millones de toneladas de residuos agricolas que en su
mayoria no son aprovechados y que pueden ser valorizados mediante procesos termoquimicos
como la pirdlisis rdpida para la produccién de bioaceite. Dicho aceite puede posteriormente
refinarse para obtener productos de alto valor como acetol, dcido acético, furfural, levoglucosan,
entre otros.

En la pirélisis rdpida las particulas de biomasa son calentadas hasta temperaturas de hasta
aproximadamente 500°C usando tasas de calentamiento superiores a 100 °C/s en una atmésfera
inerte sin presencia de oxigeno, los productos finales del proceso de pirdlisis répida incluyen gases
permanentes, un residuo carbonoso (char) y un liquido de color café conocido como bioaceite o
TAR (Bridgwater et al., 2008). Adicionalmente durante la pirélisis rapida se produce un compuesto
liquido intermedio conocido como metaplast o fase liquida intermedia (Fisher et al., 2002; Montoya
et al., 2016), este compuesto intermedio afecta los fenémenos de transporte y el tiempo de
residencia de ofros productos como los gases permanentes y los productos voldtiles cuya
condensacién permite la obtencién del bioaceite.

En cuanto a los modelos de particula para predecir el comportamiento de una particula de biomasa
al ser calentada durante un proceso de pirdlisis répida y estimar el rendimiento de los diferentes
productos obtenidos, trabajos previos han resaltado la importancia de considerar los fenémenos
de transporte de masa y energia incluso para particulas en el rango de tamafio de milimetros (Anca-

Couce et al.,, 2012; Lu et al. 2010).

Mltiples modelos de particula han sido desarrollados por diferentes autores para estudiar la
pirdlisis répida de biomasa (Anca-Couce et al., 2012; Di Blasi 1994; Chan et al., 1985; Haseli et

al., 2011; Lu et al. 2010; Montoya et al. 2017; Okekunle et al. 2011; Pecha et al. 2018; Sharma
et al. 2014). Sin embargo, en estos modelos se consideran en general particulas esféricas sin tener
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en cuentan la forma cilindrica y la anisotropia de la particula y no se considera la presencia de la
fase liquida intermedia (metaplast) que afecta los procesos de transporte de masa y energia al
interior de la particula. En el presente trabajo se considera una particula de biomasa porosa y
cilindrica con comportamiento anisotrépico debido a la orientacién preferencial de la porosidad y
con la presencia de la fase liquida intermedia.

2. Desarrollo del modelo de particula

2.1 Modelo fisico de la particula
El modelo propuesto considera una particula cilindrica anisotrépica y con la aparicién de la fase
liquida intermedia, ver Figura 1. El transporte de masa y energia se modela considerando la

orientacién preferencial de los poros en la particula de biomasa, por lo que el transporte convectivo
de masa y energia sélo se considera en la direccién axial paralela a los poros.

Pared poro

Particula cilindrica

Metaplast

Gases permanentes
Volatiles condensables
H20

Metaplast
Pared del poro

Figura 1. Modelo fisico de la particula
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2.2 Mecanismo de reaccién

El mecanismo general de reaccién se basa en el mecanismo propuesto por (Diebold, 1994), el cual
incluye las reacciones mostradas en la Figura 2 que considera el proceso de evaporacién inicial
de la humedad, la produccién de char, gases y la produccién de voldtiles desde la fase liquida
infermedia. Las constantes cinéticas de las reacciones (k) fueron ajustadas con el fin de obtener
rendimientos finales de productos coherentes con los valores tipicos encontrados durante la pirdlisis
répida de biomasa.

Agua
Y
ksecado kl k5
i i k2 k7
Blfamasa secado Biomasa Metaplast Volatiles
(himeda) (seca)
k3
k6 k8
k4
Char Gases
Figura 2. Modelo fisico de la particula
2.3 Balances de masa

El secado inicial de la particula es estimado usando una ecuacién del tipo Arrhenius. Este esquema
simplificado agrupa diferentes procesos fisicos del proceso de secado (desorcién, difusién y efectos
evaporativos) en una sola reaccién quimica con constante de reaccién ksecado (ver ecuacion (1)).

*
aphumedad = —k * = —k _Eaevaporacién * 1
= —RsecadoPhumedad = ~Xsecado,€XP Phumedad ( )
at R,T

donde pjyumeaaa representa la concentracién de humedad por volumen de particula
(kg/m®_particula), Eaepaporacion representa la energia de activacién de la reaccién de
evaporacién, R, corresponde a la constante de los gases ideales y T corresponde a la temperatura
de la particula. Las fases liquida y sélida se consideran estdticas para los balances de masa, por
lo que no se tienen en cuenta términos convectivos o difusivos y sélo se consideran términos fuente
para la produccién o consumo de los componentes.

El balance de masa para la fase liquida intermedia se presenta en la ecuacién (2). La produccién
de agua, gases permanentes y voldtiles se estima mediante tasas de reaccién, donde p; representa
la concentracién de la metaplast por volumen de particula (kg/m?_particula).

ot = kypp — kspr — kepr, — k7pL — kgpr, (2)

()



MODELAMIENTO DEL TRANSPORTE DE MASA Y ENERGIA DURANTE LA PIROLISIS RAPIDA DE BIOMASA PARA LA OBTENCION DE BIOACEITE

Para los balances de masa en la fase gas, se consideran los términos difusivos y convectivos
Unicamente en la direccién axial debido a la orientacién preferencial de los poros. El balance de
masa para los compuestos voldtiles, de los cuales se obtiene el bioaceite mediante su condensacidn,
se muestra en la ecuacién (3).

%3 _ 2 (Dury 0y 2(0a0i) ()
Jt  0x

]
e 0.) o, +k7pr

Donde p; corresponde a la concentracién de los compuestos voldtiles por volumen de particula
(kg/m3_particula), Dy, corresponde a la difusividad efectiva de los voldtiles dentro de la particula,
g representa la porosidad de la particula y v, corresponde a la velocidad con la que se mueven
los compuestos voldtiles al interior de la particula.

2.4 Balance de energia

Este modelo considera transporte difusivo de energia en la direccién radial, y transportes
convectivos y difusivos en la direccién axial (ver ecuacién (4)). Las conductividades efectivas en las
direccién radial y axial (Ketx y Keit) fueron tomadas del trabajo de (Okekunle et al., 2011). El
transporte convectivo de energia estd asociado al movimiento de los componentes en la fase gas:
gases permanentes, vapor de agua, voldtiles y aerosoles. En la ecuacién (4) pg y pi, o corresponde
a la concentracién de los gases y el vapor de agua por volumen de particula (kg/m?® de particula)
respectivamente, C,, corresponde al calor especifico promedio de la particula, C,, corresponde al
calor especifico de cada componente de la fase gaseosa. Por su parte ;""" corresponde a la tasa
de reaccién de cada reaccién y AHy, representa el calor de reaccién de cada reaccién, de acuerdo
con lo mostrado en el mecanismo de reaccién de la Figura 2.

ST _ 3 (k aT) L1 ( ) aT) 0 (vgp5Cp,T)  0(vgpyCy,T) (4)
PEp e = ax \eff gy ) T g, et gy ox ox
n

_ ? (Vngzo(g)Cszo(g) T) + Z f"IIIAH
ax l Ri

i=1

3. Resultados

El modelo desarrollado permite visualizar los gradientes de temperatura que se presentan al interior
de la particula de biomasa durante su calentamiento, asi como calcular los rendimientos finales de
los diversos productos como char, gases y voldtiles condensables teniendo en cuenta los fenémenos
de transporte de masa y energia al interior de la particula. El modelo permite ademds evaluar el
efecto de algunas propiedades de la particula y algunas variables de proceso sobre los
rendimientos finales, como por ejemplo estudiar el efecto del tamafio de particula, la humedad
inicial, la porosidad, el encogimiento de la particula, la tasa de calentamiento, la temperatura final
y la presién del reactor de pirdlisis.
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En la Figura 3 se muestra el esquema de discretizatizacién empleado para la presentacién de los
resultados. Tanto para el modelo como para la presentacién de los resultados se considera sélo
una cuarta parte de la particula de biomasa aprovechando la simetria de esta.

Nodo 16 Nodo 17 /\Nodo 18 Nodo 19 Nodo 20
Eje simetria y-y
Nodo 11 Nodo 12 odo 13 Nodo 14 Nodo 15
Nodo 6 Nodo 7 odo8 Nodo 9 Nodo 10
Eje simetria x-x
Nodo 1 Nodo 2 odo3 Nodo 4 Nodo 5

Figura 3. Esquema de discretizacién de la particula para la presentacién de resultados

En la Figura 4 se presenta el efecto del tamafio de particula sobre los gradientes de temperatura al
interior de esta. Puede observarse que para particulas de 5 mm de didmetro por 10 mm de longitud,
los gradientes de temperatura son significativamente mds altos, encontrdndose diferencias de
temperatura superiores a los 300 K incluso después de 7 s de calentamiento. Esto permite
comprobar el efecto de la molienda sobre el rendimiento de bioaceite y biochar durante la pirdlisis
répida, en la que particulas de mayor tamafio presentan mayores gradientes de temperatura y
tienden a producir mayores cantidades de char y un menor rendimiento de bioaceite.

1000

1000

800

700

600

Temperatura (K)
Temperatura (K)

500 500

400

300

200 L L L L L L L L L 200 L L L L L L L L

Tiempo (s) Tiempo (s)

a) Dia.= 5 mm, long.= 5 mm b) Dia.= 5 mm, Long.= 10 mm
Figura 4. Efecto del tamafio de particula en los gradientes de temperatura

En la Figura 5 se presenta el efecto que tiene el encogimiento de la particula tanto en la direccién
longitudinal como radial sobre los gradientes de temperatura, para la particula con encogimiento
la totalidad de la particula alcanza temperaturas de 1000 K pasados siete segundos de proceso,
mientras que la particula que no sufre encogimiento sélo alcanza 800 K de temperatura en el centro
de la particula pasado 10 segundos. Lo resultados del modelo confirman la importancia de
incorporar esta caracteristica de la particula en el modelamiento de la pirdlisis répida de biomasa

.
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y permite obtener resultados mds precisos respecto al calentamiento de las particulas y los
rendimientos de bioaceite estimados.

1000 1000

Nodo3
w00 | Nodo 8
Nodo 13

Nodo 18

700 |

500

Temperatura (K)
Temperatura (K)

500 |

a0 |/ 400

a0 |

Tiempo (s) Tiempo (s)

a) Dia.=5 mm, long.= 10 mm b) Dia.=5 mm, long.= 10 mm
(sin encogimiento) (con encogimiento)
Figura 5. Efecto del encogimiento en los gradientes de temperatura

En la Figura 6 se presenta la evolucién de la conversién de biomasa para una particula de 2,5 mm
de didmetro por 5 mm de longitud con encogimiento. Se puede apreciar que pasados 2 s la
biomasa se descompone por completo transformdndose en gases, char y la fase liquida intermedia.
Posteriormente esta fase liquida intermedia continda descomponiéndose para producir los voldtiles
y aerosoles de los cuales se obtiene el bioaceite tal como se muestra en la Figura 7, donde se
observa la evolucién de la concentracién de char y voldtiles a medida que avanza el proceso. Para
la particula analizada se obtienen rendimientos finales de biochar inferiores al 20% 'y
concentraciones de voldtiles de ~35%, sin incluir dentro de este rendimiento la concentracién de
agua.

60 - Yield Biomasa (%wt) ] |

40 ¢ 1

Yield (%wt)

10 1

Tiempo (s)
Figura 6. Conversién de biomasa
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Figura 7. Rendimientos de char y voldtiles (sin incluir agua en la fraccién de voldtiles)

4, Conclusiones

El modelo de particula desarrollado permite evaluar el efecto de diferentes variables de proceso y
caracteristicas de la particula sobre el rendimiento de bioaceite y otros productos como el char. El
modelo permitié verificar la importancia de considerar el transporte convectivo de especies al
interior de la particula y el comportamiento anisotrépico de la misma con una orientacién
preferencial de los poros, asi como la aparicién de la fase liquida intermedia que influye en la tasa
a la que aparecen los productos finales como char, gases y voldtiles.

Al probar diferentes caracteristicas de la particula se encontré que el tamafo y forma de la
particula, asi como su encogimiento tienen un efecto importante en los gradientes de temperatura
y por fanto en los rendimientos finales de char y voldtiles (bioaceite), lo que confirma que estas
caracteristicas deben incorporarse a los modelos actuales de pirdlisis de biomasa para mejorar la
precisién de sus predicciones.

La rapidez de cémputo del modelo de particula desarrollado y la posibilidad de evaluar el efecto
de diferentes variables de proceso y caracteristicas de la particula para particula con morfologia
mds realista, permiten que el modelo sea empleado como una herramienta dtil para la optimizacién
de proceso de pirdlisis.
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