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Glosario

Aceites esenciales: Producto obtenido a partir de materia prima vegetal, ya sea por destilacion con
agua o vapor, o desde el epicarpio de los citricos mediante un proceso mecanico, o por destilacion
seca (1).

Acoplamiento bibliogréfico: Relacion de citacion que ocurre cuando una referencia es usada por
dos articulos como una unidad de acoplamiento entre ellos, es decir, el acoplamiento entre dos
articulos depende del numero de referencias que tienen en comun (2).

Anélisis elemental o ultimo: Prueba experimental que proporciona el contenido total de carbono,
hidrogeno, nitrégeno y azufre presente en una muestra sélido o liquida (3).

Anélisis préximo o inmediato: Prueba experimental en la que se determinan cuatro grupos de
constituyentes de una muestra: humedad, material volatil, carbono fijo y cenizas (4).
Bibliometria: Aplicacion de métodos matematicos y estadisticos en el estudio del uso de
documentos y patrones de publicacion (2).

Biomasa: Todo material de origen bioldgico, excepto aquellos que han sufrido procesos de
mineralizacion como los que originan el petroleo, el carbén y el gas natural (5).

Celulosa: Polimero formado por por unidades de anhidroglucosa unidas por enlaces glucosidicos.
Es el componente principal de la pared celular de las plantas (6).

Cinetica quimica: estudio de la velocidad a la que transcurre una reaccién, los mecanismos
moleculares con los que transcurre y que factores afectan a esa velocidad (7).

Co-citacion: Es la frecuencia con la cual dos autores son citados juntos, es un indicador de
similitud entre trabajos (2).

Freeboard: Region de la camara de combustion ocupada por gases.

18
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Hemicelulosa: Polimero natural altamente ramificado compuesto por varios polisacaridos
monomeéricos, se une de forma no covalente a las microfibrillas de celulosa y es térmicamente
menos estable que esta (6).

Lecho: Combustible sélido dentro de la cAmara de combustion de un quemador de biomasa.
Lignina: Polimero polifendlico que se deposita en las paredes celulares secundarias, y a veces
primarias, de las células de las plantas. Es una sustancia hidrofébica que elimina agua de las
paredes celulares, limita la difusion lateral y refuerza la resistencia mecanica de los tejidos, ademas
de hacer resistentes a las celulas frente a ataques bacterianos (8).

Mapa cientifico o red bibliométrica: Diagrama consistente de nodos y conexiones, los nodos son
los objetos de estudio (publicaciones, revistas, investigadores o palabras clave) y las conexiones
son un indicativo de la relacion entre un par de nodos (9).

Pellets: Cilindros de material vegetal triturado y compactado, se llaman pellets si tienen una

longitud entre 3y 6 cm y briquetas entre 1 y 25 cm (10).
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Resumen

Titulo: Evaluacion del Bagazo de Lippia origanoides como Combustible para Sistemas de
Combustion de Baja Potencia *

Autor: Gabriel Fernando Garcia Sdnchez **

Palabras Clave: Combustidn, biomasa residual, cinética, Dinamica de Fluidos Computacional,
OpenFOAM.

Descripcion: La combustion es el proceso mas utilizado para generar energia a partir de la
biomasa, pese a que es un proceso muy antiguo todavia hay retos por superar en materia de
eficiencia y falta de conocimiento de las propiedades de potenciales combustibles. En el presente
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Introduccion

El calentamiento global se ha convertido en uno de los grandes retos del hombre moderno,
ocasionando graves problemas como oleadas de calor, escasez de agua potable y propagacién de
enfermedades (11). Este fendmeno es causado en su mayoria por el incremento en la concentracion
de gases de efecto invernadero en la atmoésfera, producto de la utilizacién de combustibles fosiles
con fines energéticos. Actualmente, mas del 80% de las necesidades energéticas de la sociedad
son suplidas por medio de este tipo de combustibles (12,13), porcentaje que se ha mantenido
durante los ultimos 40 afios (5) debido a que, pese al mayor uso de las energias no fésiles, hay una
creciente demanda energética impulsada por el crecimiento poblacional, el aumento de la cantidad
de vehiculos y el desarrollo de nuevas tecnologias informaticas, entre otras razones. En los ultimos
veinte afios, el consumo de energia a nivel mundial ha aumentado en més del 50% (12) y se espera
que este aumento continde en los afios venideros.

Para paliar este problema se hace necesario desarrollar fuentes de energia limpia y reducir
el consumo energético de la sociedad. Para lo primero, se han llevado a cabo estudios en todo el
mundo con el fin de encontrar y perfeccionar fuentes de energia renovables que puedan reemplazar
a las fosiles, de las cuales la biomasa es una de las que mas interés ha despertado, llegandose a
considerar como la fuente de energia mas prometedora para mitigar las emisiones de efecto
invernadero (14). Entre las ventajas de la biomasa como fuente de energia se pueden resaltar las
siguientes:

e Menores emisiones contaminantes (15-17). El origen fotosintético de la madera implica

bajo contenido en azufre y nitrégeno, lo cual minimiza las emisiones de NOx y SO (18,19).
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Es una fuente neutra de CO,, ya que el CO; producido durante la combustion ha sido
previamente consumido por las plantas durante su desarrollo, a lo que se le conoce como
ciclo cerrado de carbono (5,7,16,20,21).

e Esun recurso autbnomo que minimiza la dependencia de abastecimiento de combustibles
fosiles (22).

e Estimula la creacion de empleo en areas rurales, evitando la despoblacién de dichos sitios
.

e Se puede obtener de residuos de industrias como la maderera, agricola y alimentaria,
promoviendo el reciclaje y la conservacion de los recursos (7,23).

e Bajo un manejo logistico adecuado, representa bajos costos de almacenamiento energético
en comparacion con otras fuentes de energia como la edlica y la solar (24). Mientras las
dos ultimas son fuentes de energia fluctuante, la biomasa se puede utilizar en sistemas
combinados de calor y energia (CHP) bajo demanda (25,26).

e Es la Unica fuente renovable que puede utilizarse para la produccion de combustibles
liquidos y gaseosos (27).

Debido a esto, el uso de biomasa como fuente de energia se ha incrementado en las ultimas
décadas (28), llegando a convertirse en la cuarta mayor fuente de energia a nivel mundial, después
del carbon, el petréleo y el gas natural (21,29,30). No obstante, persisten dificultades en la
aplicacion y optimizacion de las tecnologias de transformacion de biomasa en energia que hacen
que el proceso aln sea demasiado ineficiente como para ser considerado como una alternativa
ambiental y econdmicamente viable a los combustibles tradicionales (28).

Con el tiempo se han desarrollado varios procesos para la transformacion de biomasa en

energia, enmarcados dentro de rutas termoquimicas, bioquimicas y quimicas, de los cuales, la
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combustion es el méas utilizado por ser el mas adecuado desde el punto de vista econémico (14,31).
Sin embargo, los hornos de combustion actuales suelen presentar problemas de baja eficiencia,
inestabilidad de la carga de calor y escorias (32,33), lo cual representa una necesidad en materia
de investigacion en pro de la mejora del desempefio de estos equipos y a su vez de la reduccién de
contaminantes, ya que el aumento en la eficiencia lleva a una disminucion significativa en las
emisiones y el consumo de combustible; analisis han mostrado que un aumento del 1% en la
eficiencia de centrales eléctricas alimentadas con biomasa provoca una reduccion del 3% en sus
emisiones de CO; (14). Los modelos computacionales constituyen una valiosa herramienta para
mejorar el desempefio de los equipos de combustion de biomasa sélida, ya que permiten estudiar
y mejorar estos sistemas de una manera mas rapida, ambientalmente amigable y econdmica que
los estudios experimentales, lo cual ha motivado la elaboracion de herramientas de Dinamica de
Fluidos Computacional (CFD) en las Gltimas décadas. Sin embargo este es un tema que ain se
encuentra en fase de desarrollo, especialmente en lo que respecta a dispositivos de pequeria escala
(34), a causa de la complejidad del proceso de combustién, el cual requiere de varios submodelos
y de grandes recursos computacionales para su simulacion (35); esto es especialmente cierto al
trabajar con el lecho de biomasa (fase sélida), donde ocurren multitud de procesos de conversion,
reaccion y transporte cuyo modelado no estd contemplado en las herramientas comerciales de
simulacion (20,36).

Otra necesidad en materia de investigacion se presenta en la caracterizacion de biomasas
para la combustion, ya que la biomasa maés utilizada tradicionalmente en el proceso es la lefia pero
se espera que se incremente el uso de otros tipos que representen menor impacto medioambiental,
como los residuos agroindustriales o residuos biogénicos (35). En Colombia, la biomasa residual

organica es considerada uno de los componentes mas importantes y promisorios de
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aprovechamiento en la estrategia nacional de economia circular (37). Un ejemplo de residuo
agroindustrial presente a nivel local es el bagazo de Lippia origanoides producto del proceso de
extraccion de aceites esenciales. La Lippia origanoides, también conocido como orégano cimarron,
es una especie endémica de algunos paises de Centroamérica (México, Guatemala, Cuba) y del
norte de Suramérica (Colombia, Brasil, Venezuelay Guyana) cuyo aceite esencial ha mostrado
importantes propiedades repelentes, antioxidantes, anti-virales y antimicrobianas (38,39). El
bagazo de esta planta generalmente es utilizado como compostaje, un mejor uso podria ser el de
combustible para la caldera de mismo proceso de extraccion de aceites, ya que de esta manera se
evitaria la dependencia de combustibles tradicionales de dificil acceso en zonas rurales apartadas y
se podrian disminuir las emisiones contaminantes durante la combustién; esto cobra especial interés
en Colombia, donde dichas zonas rurales estan usualmente habitadas por personas de bajo nivel
socioecondmico y los combustibles fésiles se encuentran entre los mas caros de la region (40). Salvo
los productos de este proyecto, de acuerdo al conocimiento del autor, no se encuentran trabajos en
la bibliografia que estudien la descomposicién térmica de la Lippia origanoides y sus propiedades
como combustible.

La presente tesis es una contribucion al desarrollo del modelado CFD de la combustion de
biomasa sélida y al conocimiento del potencial energético de la biomasa residual colombiana. En
ella se realiz6 la caracterizacion y modelado cinético del bagazo de Lippia origanoides y se
desarroll6 una metodologia de simulacién de la combustion en OpenFOAM que permite estudiar
y optimizar el proceso en quemadores de baja potencia de una manera relativamente econémica,
practica y segura; la cual fue validada al comparar sus resultados con mediciones experimentales
tomadas en la Universidad de Vigo, mayormente durante el tiempo de estancia doctoral. La

novedad de este trabajo esta relacionada con la determinacion y estudio de las propiedades
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combustibles de una biomasa residual no estudiada previamente, su modelado cinético a partir de
varios métodos (incluyendo la comparacion del desempefio de los mismos) y el estudio de su
combustion sélida por medio de la implementaciéon de una metodologia de simulacién atil para
diferentes tipos de quemadores y combustibles, utilizando un software CFD de cédigo abierto de
gran potencial y bajo uso en este tipo de aplicaciones. Con esta tesis se contribuye a dar respuesta
a las preguntas de investigacion: ¢ Los residuos del proceso de extraccion de aceites esenciales de
Lippia origanoides pueden ser utilizados como combustible para sistemas de combustién de
biomasa de baja potencia, logrando un desempefio similar al de otras biomasas empleadas como
combustible s6lido? y ¢es posible modelar la combustién en sistemas de lecho fijo de baja potencia
que utilicen biomasas residuales como combustible por medio de un modelo bidimensional-
empirico, implementado en OpenFOAM, que logre resultados con errores dentro del rango del
estado del arte actual sobre el tema? La eleccién del bagazo de Lippia origanoides se debe a que
esta tesis hace parte del proyecto “Bio-Reto”, dentro del marco del programa “Colombia
Cientifica”, en el que por medio del Centro Nacional de Investigaciones para la
Agroindustrializacion de Especies Vegetales Aromaticas y Medicinales Tropicales (CENIVAM)
se han implementado bio-fabricas para extraccion de aceites esenciales de Lippia origanoides con
el fin de mejorar las condiciones de vida en zonas rurales por medio de la generacion de empleo
en todas las etapas del proceso de produccion.

En el primer capitulo de este libro se especifican los objetivos de la tesis, los cuales se
enfocan en la caracterizacion de la biomasa y estudio de la combustion por medio de modelado
CFD, vy los capitulos siguientes describen el desarrollo de dichos objetivos. El capitulo dos esta
dedicado a los antecedentes, se resaltan algunos conceptos tedricos fundamentales y se presenta

una revision del estado del arte sobre el tema de estudio. En el capitulo tres se presenta la
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caracterizacion del bagazo de Lippia origanoides, alli se describen los procesos llevados a cabo
para la obtencion de las composiciones elemental y préxima, el poder calorifico, densidades y
tamafio de particula. También se presentan andlisis termogravimétricos (TG) en atmosfera inerte
y oxidante y, a partir de ellos, el modelado cinético del proceso de descomposicion y oxidacion,
utilizando métodos que consideran una y varias reacciones paralelas, y el calculo de parametros
de desempefio de la combustion. Las instalaciones experimentales para la validacion del modelo
de la combustién son descritas en el capitulo cuatro, alli se presentan dos tipos de quemadores
utilizados: alimentado por bloques y de alimentacion continua. El capitulo cinco describe el
proceso de modelado y simulacion de la combustion, se presenta la validacion del modelo por
medio de la comparacién de resultados con datos experimentales, tomados para cuatro tipos de
combustibles en los dos quemadores mencionados, y se utiliza el mismo para simular la
combustion del bagazo anteriormente caracterizado. Finalmente, en las secciones seis, siete y ocho
se presentan las correspondientes conclusiones, produccion intelectual y recomendaciones para

trabajos futuros, respectivamente.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General
Evaluar el desempefio térmico de la combustion de biomasa de Lippia origanoides por
medio de su caracterizacidn experimental y el modelado del proceso en un equipo de combustion

de baja potencia.

1.2 Objetivos Especificos

e Realizar la caracterizacion térmica y fisicoquimica del bagazo de Lippia origanoides para
evaluar su potencial uso como combustible.

e Modelar cinéticamente el proceso de combustion del bagazo de Lippia origanoides.

e Desarrollar un modelo de combustion de biomasa sélida y validarlo mediante datos
experimentales tomados en un equipo de combustion de baja potencia.

e Realizar simulaciones del proceso de combustion de biomasa sélida que permitan
determinar el desempefio de un sistema de combustion de baja potencia alimentado con

biomasa residual del proceso de extraccion de aceites esenciales de Lippia origanoides.
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2. Antecedentes

2.1 Caracterizacion de la biomasa

La biomasa se puede definir como todo material de origen bioldgico, con excepcion de

aquellos que han experimentado procesos de mineralizacion como los que originan al carbén, el

petréleo y el gas natural, segin su composicion la biomasa vegetal se puede clasificar en:

azucarada, amilacea, oleaginosa y lignocelulésica (5), tal como se explica en la tabla 1.

Tabla 1

Clasificacion de la biomasa segun su composicion

Tipo Caracteristica Ejemplos

Azucarada Alto contenido en azucares solubles. Carfia de azlcar y remolacha.
Amilécea Alto contenido en almidoén o inulina. Cereal y papa.

Oleaginosa Elevado contenido de lipidos. Semillas de girasol y de colza.

Lignocelulésica Predominan los componentes

estructurales de los vegetales: celulosa,

hemicelulosa y lignina.

Residuos forestales y agricolas

Se han desarrollado varios procesos para transformar los diferentes tipos de biomasa en

energia, los cuales se clasifican en las rutas termoquimica, quimica y bioquimica, como se presenta

en la figura 1.
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Figura 1

Principales rutas y productos de la transformacion energética de la biomasa
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De estos procesos, la combustion es el mas utilizado (14,31), llegando a representar un

97% de la produccién total de bioenergia (41). La combustion sélida se divide en tres etapas, a

saber:

Secado: Se evapora toda el agua que tiene el combustible. Es un proceso endotérmico que

ocurre cuando se alcanzan la temperatura de saturacion.

Pirdlisis: Se eleva la temperatura hasta un valor llamado temperatura de pirolisis en el cual

el combustible se descompone en gases volatiles (principalmente CO, CO2, Hz, CHs y

alquitran) y componentes carbonosos. Los volatiles se queman produciendo llama y

manteniendo la presion de O, muy baja cerca de la superficie carbonosa, por lo que esta no

se quema. Es un proceso fuertemente endotérmico (42). Los volatiles y alquitran que salen

durante esta etapa representan un 70% de la masa del combustible (20).
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e Combustion de la componente carbonosa (char): Ocurre cuando se oxidan los volatiles y
queda aproximadamente el 20% de la masa inicial en forma de carbono con
aproximadamente un 90% de porosidad (20). El char contiene altas cantidades de carbono,
por lo que su poder calorifico es elevado (43). Es una etapa mucho mas lenta que las
anteriores por lo que es la limitante de la reaccion quimica global (7).

Las principales propiedades de la biomasa que influyen en la combustion pueden
clasificarse de la siguiente manera (35):

e Fisicas: Son principalmente influenciadas por el tipo de combustible y su preparacion;
incluyen: densidad aparente, densidad real, tamafio de particula y porosidad.

e Quimicas: Son determinadas por el origen de la biomasa. Incluyen: composicion elemental,
composicion proxima (contenido de humedad, material volatil, carbono fijo y cenizas) y
poder calorifico.

e Térmicas: Son determinadas por las propiedades fisicas y quimicas. Incluyen:

conductividad térmica, calor especifico y emisividad.

El poder calorifico y las composiciones elemental y proxima son factores fundamentales
en el anélisis de la combustion y de los demas procesos de conversion termoquimica de la biomasa
solida. La determinacion del poder calorifico y el analisis elemental son costosos, demandantes de
tiempo y requieren de personal calificado, mientras que el analisis proximo solo requiere equipo
de laboratorio estandar. Debido a esto se han desarrollado algunos modelos basados en el analisis
proximo para calcular la composicion elemental de materiales biomasicos, uno de los mas
relevantes fue presentado por Parikh et al. (44) en 2007; ellos dedujeron una ecuacion util para

todo el espectro de materiales lignoceluldsicos que sigue siendo muy utilizada hoy en dia. De la
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misma manera, varios estudios han propuesto correlaciones empiricas para estimar el poder
calorifico de la biomasa s6lida a partir de los analisis basicos, es decir, los andlisis elemental,
préximo y quimico; uno de los méas citados es el trabajo de Sheng y Azevedo (45), quienes
presentaron dos ecuaciones basadas en los analisis préximo y elemental de un gran nimero de
biomasas, las cuales presentan valores de error absoluto promedio de 3.65% y 2.59%,
respectivamente. Mas recientemente, también se han implementado técnicas basadas en
inteligencia artificial para calcular la composicion elemental de biomasas a partir del analisis
préximo (46-48) y el poder calorifico a partir de los anélisis préximo y elemental (49-52).

La cinética, representada por medio del triplete cinético (energia de activacion, factor pre-
exponencial y funcién de descomposicion), constituye otra de las propiedades fundamentales en la
caracterizacion de un combustible solido. EI método mas comun para determinarla es por medio de
andlisis de datos termogravimétricos (TG) (26,53), ya que es la manera mas simple, menos costosa
y mas efectiva de observar los perfiles de los combustion y pirdlisis del combustible (54). Por
medio de esta técnica se han analizado diversos materiales como: carbén (55), caucho (56), plastico
(57), fibras naturales (58,59), estiércol (60), residuos forestales (61,62) y otros tipos de biomasa.
Usualmente, se utiliza una atmosfera inerte (nitrégeno o argon) para determinar el desempefio de
los materiales en la pirdlisis, mientras que se prefiere una atmaosfera oxidante (aire u oxigeno) para
el estudio de la combustién; por medio de esta Ultima se pueden evaluar caracteristicas detalladas
del proceso como las temperaturas pico, de ignicion y de combustion, y la tasa de combustion (55).
En los ultimos afos se han publicado varios trabajos en donde se analiza el proceso de combustion
de diversos tipos de biomasa a partir de pruebas TG en atmdsferas oxidantes. En 2016, Zhou et al.
(41) investigaron las caracteristicas termoquimicas y la contaminacion por elementos traza durante

la co-combustion de carbon bituminoso de medio a bajo contenido de cenizas con residuos de
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biomasa de tallo de maiz y aserrin, encontrando que la mezcla optima se obtiene con porciones de
20% de tallo de maiz y con 30% de aserrin, de acuerdo con las limitaciones del poder calorifico,
energia de activacion, estabilidad de Ilama y relacién base/acido. En 2017, Lopez et al. (60)
evaluaron la combustion de estiércol porcino por medio de termogravimetria en atmdsferas de argon
y didxido de carbono, observando que, como es habitual en las biomasas vegetales, se presentan
dos etapas en el perfil de combustién: pirélisis y oxidacién del char; el utilizar CO en lugar de un
gas inerte no afect6 la primera etapa pero provoco un retraso en la oxidacién de las muestras en la
segunda etapa, lo cual se puede atribuir a la menor velocidad de transferencia energética de los
combustibles en atmosferas oxidantes. En 2018, Mureddu et al. (55) analizaron la cinética de la
combustion por aire y oxi-combustion de varios tipos de carbén, proveniente de diferentes partes
del mundo, y biomasa de pino y astillas de eucalipto. Ellos observaron que la combustion de la
biomasa presenta mejor desempefio en la ignicion que el carbon y mejora los indicadores de
combustibilidad, también encontraron que la tasa de quemado de todos los combustibles puede ser
mejorada por medio de la combustion en atmoésfera de O2/CO; (oxi-combustién). En 2019
Monedero et al. (63) estudiaron los efectos de la carbonizacién hidrotermal en biomasas residual
chilena, para lo cual caracterizaron y analizaron cinéticamente siete muestras de estos residuos antes
y después de la carbonizacién, encontrando que el tratamiento mejora el poder calorifico, contenido
de cenizas y contenido de carbono fijo a la vez que hace que la combustion se a mas lenta y estable;
lo cual en términos generales logra un proceso de combustion mas eficiente. En 2020, Song et al
(64) cuantificaron los efectos cataliticos del barro rojo, 6xido de calcio (CaO), trioxido de aluminio
(Al03) y oOxido de hierro (Fe203) en la combustion de la biomasa de Pteris vittata, logrando
mejorias en la entalpia de reaccion y las emisiones. Ese mismo afio, Sher et al. (26) investigaron la

descomposicion térmica de seis clases de biomasa propias de UK con el fin de estudiar su
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desempefio como potenciales combustibles para la generacion energética en la regién. Los analisis
TG fueron realizados en atmosferas de nitrogeno, didxido de carbono y mezclas de oxigeno y
didxido de carbono; encontrando mayor energia de activacion y menor reactividad en las biomasas
con menor contenido de celulosa. También en 2020, Wang et al. (65) investigaron el efecto de la
cascara de arroz como aditivo para la combustién de lodos de tefiido de la industria textil, sus
resultados mostraron una mejoria en las emisiones contaminantes, combustibilidad y estabilidad
de la combustion. Por otra parte, en 2021 Liu et al. (66) realizaron pruebas DTG-TG en aire y
nitrégeno, para obtener la energia de activacion y el factor pre-exponencial de la descomposicion
térmica de viruta de madera de alamo, polvo de paja de maiz y cascarilla de arroz, y determinaron
algunos parametros de la combustion y la temperatura de autoignicion con el fin de conocer el

riesgo de ignicion y explosion en el proceso de almacenamiento de dichas biomasas.

2.2 Modelado de la combustion de biomasa sélida

La simulacion CFD es una herramienta valiosa para mejorar el desempefio de los sistemas
de combustion de biomasa solida, ya que por medio de esta se puede mejorar el disefio y
condiciones de operacion de dichos sistemas sin incurrir en los costos econdmicos y ambientales
que los estudios experimentales acarrean (67,68). Debido a ello se han desarrollado diversos tipos
de modelos y enfoques de modelado para satisfacer diferentes requerimientos de simulacion en
diferentes sistemas de combustion. En esta subseccion del libro se presenta una completa revision
del estado del arte sobre el modelado CFD de la combustion de biomasa solida, iniciando con una
vision general y finalizando con un analisis de los trabajos desarrollados por medio de

OpenFOAM, la cual fue la herramienta utilizada en el desarrollo de esta tesis. A partir de la
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revision aqui presentada, fueron publicados los articulos presentados en las referencias (69) y (70)

de este libro.

2.2.1 Vision General
Al modelar los sistemas de combustion sélida, el hogar se suele dividir en dos zonas segun
la fase presente: la zona sélida o lecho y la zona gaseosa o freeboard, las cuales pueden ser
modeladas de forma independiente o conjunta segin la complejidad y objetivos de la simulacion;
llevando al desarrollo de diferentes tipos de modelos para diversos sistemas y condiciones. La
clasificacion de los modelos de combustion de biomasa s6lida varia ligeramente segun el autor
consultado. Una clasificacién muy citada es la planteada por Yang et al. (71) quienes categorizaron
los modelos en “thermally thick” 0 “thermally thin”, en el primer caso se alcanzan grandes
gradientes de temperatura dentro de las particulas llevando a superposicion de las etapas de la
combustion (secado, pirolisis y combustion del char) y en el segundo caso (también conocido
como sistemas concentrados) se desprecian los efectos intra-particula y se supone que las etapas
ocurren consecutivamente en toda la particula. Por otra parte, Dernbecher et al. (35) clasifican los
modelos, segun el enfoque empleado para el tratamiento de las condiciones de frontera, en cuatro
categorias: empiricos, de lecho separado, de zona porosa y de particula discreta, esta serd la
clasificacion seguida en el presente documento. A continuacién, se presentan las caracteristicas de
estos cuatro tipos de modelo:
e Enfoque Empirico: Este enfoque consiste en la simulacion del freeboard teniendo en
cuenta la entrada de gases provenientes del lecho, cuyos perfiles de temperatura, flujo
masico y concentracion de especies se determinan de manera totalmente experimental o se

calculan a partir de la composicion elemental de la biomasa. En el primer caso se realizan
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experimentos de pir6lisis para determinar los volatiles que se liberan del combustible a una
cierta temperatura; sin embargo, las condiciones de estos experimentos difieren de las
condiciones durante la combustién debido a que ellos son llevados a cabo a bajas
temperaturas y se desprecia la presencia de oxigeno (72). En el segundo caso se usan
calculos basados en datos experimentales para dar informacion sobre los gases
combustibles, a lo que algunos autores denominan enfoque semi-empirico. El enfoque
empirico es facil de implementar y representa bajo esfuerzo computacional por lo que,
cuando se quiere simular un sistema ya medido, se considera el mejor enfoque; sin
embargo, no es flexible a cambios haciendo que tenga baja capacidad de predecir la
combustion en fase de disefio y necesita datos experimentales que pueden ser dificiles de
obtener.

Enfoque de lecho separado o “Stand Alone”. En este enfoque se utilizan modelos
independientes para el lecho y el freeboard, los cuales son acoplados en una o dos
direcciones. Generalmente la simulacion de la fase gaseosa se realiza por medio de un
codigo CFD comercial, mientras que para la fase solida se desarrolla un modelo
independiente donde se simula el secado, la pirolisis y el consumo de char en el lecho. Es
el enfoque mas utilizado, por medio de este se han desarrollado modelos cero-
dimensionales, unidimensional, bidimensionales y tridimensionales, aunque este ultimo
tipo es escaso; generalmente los modelos tridimensionales se desarrollan bajo el enfoque
de zona porosa. Estos son modelos mas flexibles que los empiricos y representan un bajo
consumo computacional, se usan principalmente en sistemas con lecho de combustible a

granel y operacion continua como calderas de pellets o sistemas con parrilla movil.
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Enfoque de zona porosa: Es la evolucion del enfoque de lecho separado, el lecho es
modelado como un medio poroso, que permite que el aire fluya a través de si, considerando
el intercambio de calor y masa entre las fases gas y sélido. Los pardmetros necesarios para
las propiedades del medio poroso son tomados de mediciones. El lecho y freeboard son
simulados en un mismo dominio. Este es el enfoque utilizado por varios softwares
comerciales, en cuyo caso es necesario utilizar funciones definidas por el usuario (UDF)
para resolver conjuntamente el lecho y freeboard debido a la complejidad de la conversion
térmica en la fase solida. Este enfoque es mas confiable que los anteriores en cuanto a la
independencia y extensibilidad del lecho, sin embargo es mas complicado y requiere mayor
tiempo computacional.

Enfoque basado en el método de particulas discretas (DPM): En este enfoque las particulas
de biomasa se representan por particulas lagrangianas cuya trayectoria es calculada con
base en las fuerzas que se les aplica. La conversion termo-quimica de cada particula de
combustible se calcula de forma individual. Es un enfoque que permite una descripcion
detallada de las particulas de combustible en el modelo del lecho, sin embargo,
computacionalmente costoso. Es utilizado para simular lechos de combustible con material

a granel como astillas de madera o pellets.

A pesar de las ventajas de los métodos numéricos en la optimizacion de la combustion de

biomasa, estos no se aprovechan en toda su extension debido a que simularla requiere de varios
submodelos para la conversion termoquimica y suficientes recursos computacionales
(20,35,36,73,74). Lo cual hace que el modelado de la combustion de biomasa so6lida sea un proceso

complicado, al punto de que todos los procesos de conversion, transporte y reaccion que alli se
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llevan a cabo no estdn contemplados en las herramientas comerciales de simulacion actuales

(20,36). En la figura 2 se listan los principales submodelos dentro de cada una de estas categorias.

Una descripcién detallada de dichos submodelos es presentada en los trabajos de Dernbecher et al.

(35), Karim y Naser (73), Bhuiyan et al. (14) y Khodaei et al. (28).

Figura 2

Principales submodelos para el modelado de la combustion de biomasa sélida
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Los modelos de simulacion de la combustién de biomasa sélida han sido utilizados

principalmente para simular la combustion en cuatro tipos de sistemas: de parrilla movil,

quemadores de parrilla fija, estufas de lefia y fardos de paja (35). A continuacion se presenta una

breve descripcion de cada uno de ellos:
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e Sistemas de parrillamoévil: Estos son los sistemas més utilizados para la combustion a nivel
industrial (28); abarcando un amplio rango de potencias, que va desde los 240 kW hasta
los 108 MW. Por esta razon la mayor parte de las publicaciones sobre modelado de la
combustidn de biomasa estan relacionadas con esta aplicacion. Los modelos generalmente
son desarrollados bajo los enfoques: empirico, de lecho separado bidimensional y de
particula discreta, buscando predecir temperaturas en el hogar y emisiones contaminantes.

e Quemadores de parrilla fija: Estos quemadores, usualmente calderas de pellets de hogar
estatico (parrilla fija), son muy utilizados en aplicaciones de pequefia a mediana escala,
entre los 8 a los 250 kW (35). Hay similitudes entre la combustion a pequefia escala y a
escala industrial a causa de los pequefios gradientes horizontales, lo cual hace que las
calderas de pequefia escala se suelan utilizar para comprender el proceso llevado a cabo en
las de lecho movil (28). Los enfoques mas aplicados para simulacién CFD de estos sistemas
son el empirico y zona porosa. Segun la forma de suministro de combustible estos
guemadores se pueden clasificar en: de alimentacion continua o de alimentacion por lotes
(discontinua).

e Estufas de lefia: Con una potencia de alrededor de los 32 kW, son principalmente utilizadas
para el calentamiento doméstico (35). Para modelarlas generalmente se utilizan los
enfoques: empiricos, lecho separado unidimensional y zona porosa.

e Fardos de paja: Esta aplicacion es la menos comdn de todas, principalmente se han

utilizado los enfoques: empirico y zona porosa.

En el primer articulo producto de esta revision, referencia (69), se describen varios de los

trabajos mas relevantes sobre modelado de la combustion de biomasa sélida desarrollados en los
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ultimos 20 afios, alli se observa su clasificacion de acuerdo con los enfoques mencionados, el tipo
de sistema y biomasa para los que fueron desarrollados, los parametros obtenidos a partir de la
simulacion y el software utilizado con apoyo para ello. De la revision realizada se observa que los
cuatro enfoques del modelado han sido utilizados con éxito en los Gltimos afios, lo que indica que
los cuatro permanecen vigentes; la seleccion del enfoque a utilizar depende del objetivo de la
simulacion y sistema a modelar. En la mayoria de trabajos se utilizan softwares comerciales,
principalmente ANSYS Fluent, los cuales son utilizados para modelar la fase gaseosa del hogar
(freeboard) y en ocasiones el lecho; en este tltimo caso es necesario el uso de UDFs para expandir
la capacidad del CFD. También se puede observar que, generalmente, mediante la simulacion se
busca obtener temperaturas, velocidades del frente de Ilama y emisiones del proceso, esto es debido
a que en los trabajos se estudia el desempefio del sistema a diferentes condiciones y estos valores
permiten determinar indicadores para ello. En Colombia se han presentado pocos trabajo sobre el
tema, los cuales han simulado la combustion de bagazo de cafia; como muestra se pueden
mencionar los trabajos de Mendieta y Sanchez (75), quienes plantearon un modelo matematico
unidimensional de combustion en la camara de un horno para la produccion panelera tipo Ward-
Cimpa, y Diaz et al. (76) y Correa (77), quienes simularon una caldera industrial dividiéndola en
tres partes: el circuito de aire primario, el circuito de aire secundario y el horno.

Para tener una vision global de los focos de estudio del modelado de la combustién de
biomasa sélida, se realizé un andlisis bibliométrico de los autores con mayor nimero de citaciones
sobre el tema a nivel mundial. Dicho analisis fue realizado con ayuda del software VOSviewer,
utilizando la base de datos Scopus con las palabras clave “Solid Biomass”, “Combustion”, y
“CFD”, y excluyendo los resultados que no se relacionaban completamente con el tema. Scopus

fue escogida porque tiene varias ventajas sobre otras bases de datos populares, por ejemplo,
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contiene un mayor nimero de documentos que Web of Science y proporciona una recopilacion y
analisis de datos mas precisa que Google Scholar (78). En la figura 3 se presenta la red
bibliométrica de acoplamiento bibliografico entre estos autores, la cual esta basada en la distancia,
lo que significa que la distancia entre dos nodos indica su relacion; en ella cada nodo representa
uno de los autores que trabajan en el tema, el tamafio de los circulos indica nimero de citaciones
que tienen y los colores indican la similitud entre ellos de acuerdo con sus referencias. El
acoplamiento bibliografico es la medicién de la frecuencia con que dos documentos citan a un
tercero, es un indicador de similitud Gtil para identificar escuelas de pensamiento. En la figura se
observa que hay dos grupos principales, el rojo que estd conformado por autores de Esparia,
principalmente de la Universidad de Vigo; los cuales han publicado algunos de los articulos mas
citados sobre el tema, como los incluidos en las referencias (36,79,80). Y el grupo verde que
representa autores que trabajan en Australia, sus articulo méas relevantes son presentados en las
referencias (17,81) y (82).

Figura 3

Red bibliométrica de acoplamiento bibliométrico entre autores que trabajan en modelado de la

combustion de biomasa so6lida
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2.2.2 Modelos implementados en OpenFOAM

OpenFOAM (Open Field Operation and Manipulation) es un marco de trabajo en C++
orientado a objetos, desarrollado por la Universidad de Zagreb (83-85), utilizado para construir
una variedad de solucionadores computacionales (solvers) para problemas en mecanica de
continuos con un enfoque en la discretizacion de volumen finito (86). Tiene las ventajas de ser de
acceso libre y codigo abierto, estar en constante desarrollo e incluir solucionadores para varias

aplicaciones (87); razones por las cuales fue elegido para esta tesis.

Para la revision de los trabajos sobre simulacion de la combustién de biomasa sélida
desarrollados en OpenFOAM, se realiz6 una busqueda de todos los documentos cientificos
publicados al respecto en las bases de datos Web of Science (WOS), Scopus y Google Scholar,
usando los términos de busqueda “OpenFOAM biomass combustion” Yy “solid combustion
OpenFOAM” y excluyendo los documentos sobre otros procesos de transformacion termoquimica,
como gasificacion o pirdlisis. La Figura 4 muestra el nimero de trabajos sobre el tema publicados
a través de los afios, como se puede observar, a pesar de las ventajas del software este ha comenzado
a utilizarse en los estudios de combustion de biomasa sélida en afios recientes, mostrando un
incremento en las publicaciones en los Ultimos cuatro afios. También se observa que hay
relativamente pocos trabajos de este tipo que utilicen OpenFOAM, sin embargo hay un creciente
interés en su uso que va de la mano con el creciente interés en el uso de la biomasa como fuente de
energia limpia. En el segundo articulo de revision producto de esta tesis, referencia (70), se
presenta una descripcion de las principales caracteristicas de cada uno de los articulos a los que

hace referencia la figura 4.
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Figura 4
Ndmero de trabajos publicados sobre simulacion de la combustion de biomasa sélida utilizando
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Posteriormente se realiz6 un analisis bibliométrico de citacion utilizando los datos obtenidos
del motor de busqueda de Scopus para identificar los articulos y autores mas relevantes y su
relacion. En la figura 5 se presentan mapas cientificos de citacion de las publicaciones méas
relevantes sobre el tema, el tamafio de los circulos indica el nimero de citaciones de los
documentos y la distancia entre nodos indica su relacién. La figura 5a muestra la red de citacion
directa, alli los nodos representan las publicaciones mas citadas, el color indica el afio de
publicacion y la cercania entre nodos significa citacion mutua; este diagrama muestra que los
estudios sobre el tema son recientes y con poca relacion entre ellos. La tabla 2 lista los articulos
mas citados (nodos mas grandes de la figura 5a) y se presenta una breve descripcion y los
principales aportes de cada uno de ellos. En la figura 5b se observa la red de acoplamiento
bibliogréafico, en este caso la cercania entre nodos indica el nimero de referencias que tienen en

comun y el color es un indicador de la escuela de pensamiento; como se pude apreciar, hay muchos
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grupos pequefios con poca relacion entre ellos, indicando que no hay mucha asociacion entre los

autores que trabajan en simulacién de la combustién sélida en OpenFOAM.
Figura 5
Redes bibliométricas de citacion sobre modelado de la combustion de biomasa sélida usando

OpenFOAM: a) citacion directa de publicaciones y b) acoplamiento bibliogréafico
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Tabla 2

45

Articulos mas citados sobre modelado de la combustidn de biomasa sélida usando OpenFOAM

Referencia

Descripcion

Principal contribucion

Kwiatkowski et
al. (88,89)

Cordiner et al.
(24,91)

Rajika and
Narayana (92)

Gentile et
al.(93)

Mohseni and
Peters (94)

Desarrollo de un nuevo solucionador
para la simulacion completa de la
gasificacion y pir6lisis de biomasa,
Ilamado biomassGasificationFoam.
Este fue validado comparando sus
resultados con datos experimentales de
analisis termogravimétricos (TG).

Simulacion de la combustion en una
caldera de lecho fijo de 50 MWth
alimentada con orujo de uva, utilizando
un enfoque 3D. Ellos usaron el
solucionador coalChemistryFoam y el
paquete swak4Foam para optimizar el
manejo de las condiciones de frontera.

Modelado 2D de un quemador de
parrilla mévil alimentada con astillas de
madera. El freeboard fue simulado por
medio del solver reactingFoam y el
lecho por medio de un modelo
desarrollado por los autores.

Estudio de la combustion de particulas
individuales de biomasa rodeadas por
una corriente de gas de N2/O2 en las
condiciones de operacién encontradas
en un tubo reactor de caida.

Analisis de la conversion de biomasa de
haya en un lecho fluidizado tipo
burbujeo.

Un solucionador adecuado para simular
la gasificacion de lecho fijo. Aunque los
autores no desarrollaron el solucionador
para la combustion, este fue adaptado y
usado para la combustién directa de
biomasa por otros autores como
Dernbecher et al. y Maioli (25,90).

Uso de un enfoque totalmente 3D que
fue wvalidado por medio de |la
comparacion con datos experimentales
de temperatura.

Un modelo  desarrollado  para
combustion de lecho empacado de
astillas de madera. Este fue combinado
con el solucionador reactingFoam por
medio de la radiacion incidente en la
parte superior del lecho, que es la
frontera entre los dos modelos.

Un modelo desarrollado para la
descomposiciéon térmica de particulas
solidas, considerandolas con
propiedades morfologicas uniformes e
isotropicas.

Un modelo de acoplamiento euleriano-
lagrangiano que considera las particulas
solidas como elementos discretos y al
gas como un medio continuo. El modelo
usa el enfoque DPM vy considerarla
interaccion entre las fases solida y
gaseosa.
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Para finalizar este capitulo se puede concluir que se realizd una completa revision del

estado del arte del modelado CFD de la combustion de biomasa sélida, haciendo énfasis en los

trabajos desarrollados por medio de OpenFOAM. En términos generales se encontrd que:

Los cuatro enfoques del modelado de combustion sélida (empirico, de lecho separado, de
zona porosa Yy particula discreta) permanecen vigentes hoy en dia, la eleccion del enfoque
depende del objetivo de la simulacion y sistema a modelar.

El combustible solido més estudiado son los pellets de madera, sin embargo, hay un gran
interés en el estudio de otras biomasas que representen un mayor beneficio
medioambiental, como las residuales provenientes de procesos agricolas.

Mediante la simulacién de quemadores de biomasa generalmente se busca obtener
temperaturas, velocidades del flujo y emisiones durante el proceso de combustion, esto
debido a que el desempefio de estos equipos es de gran interés y dichos valores permiten
determinar indicadores para ello.

Hay dos focos principales de estudio del modelado CFD de la combustion de biomasa
solida: Espafia y Australia. En Colombia se han publicado pocos articulos sobre el tema,
los cuales se han enfocado en la combustion del bagazo de cafia de azUcar.

ANSYS Fluent es el software més utilizado en la simulacion CFD de la combustion de

biomasa soélida.

Con respecto a la revision de los trabajos en OpenFOAM, se encontré que hay relativamente

pocas publicaciones sobre el tema, las cuales estan poco relacionadas entre si; sin embargo en afios

recientes se ha observado un creciente interés en este tipo de estudios.
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3. Caracterizacion y Modelado Cinético

3.1 Propiedades Fundamentales

Con el fin de conocer las propiedades del bagazo de Lippia origanoides en toda su
extension, se determinaron las propiedades de tres tipos de muestras del mismo: hojas, tallos y
mezcla de hojas y tallos en proporcion 47/53. Las plantas fueron recolectadas en las instalaciones
del Centro Nacional de Investigaciones para la Agroindustrializacion de Especies Vegetales
Aromaticas y Medicinales Tropicales (CENIVAM), localizado en Bucaramanga en 7°08°24.8
(latitud N), 73°06°58.1 (longitud O), y 980 metros sobre el nivel del mar. Un ejemplar del
espécimen fue depositado en el Herbario Nacional de Colombia (COL517075). En la figura 6 se
presentan fotografias de la planta en su estado natural y de las muestras de tallos y hojas.
Figura 6

Lippia origanoides. a) Planta de Lippia origanoides, b) muestras de tallos ¢) muestras de hojas

Los analisis proximo y elemental, las densidades y los tamarfios de particula fueron
determinados de manera experimental, mientras la ecuacion de Sheng y Azevedo (45) fue utilizada
para determinar el poder calorifico de las muestras. El andlisis proximo y el calculo del poder
calorifico fueron realizados con la colaboracion de los estudiantes de pregrado en Ingenieria

Mecanica Carlos Andrés Mufioz Robles y David Camilo Pico Rios, quienes realizaron su tesis de
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grado (95) como apoyo a este proyecto. De igual manera, la medicion de las densidades y tamafios
de particula cont6 con el apoyo de los estudiantes de pregrado en Ingenieria Mecénica Juan Diego
Reyes Sanchez y Yesika Andrea Lopez Vergara, quienes se encuentran desarrollando su proyecto
de fin de carrera. A continuacidn se describen las metodologias seguidas en cada uno de los analisis
mencionados:

e Analisis proximo: Mediante este analisis se obtiene el porcentaje de humedad, material
volatil, cenizas y carbono fijo. El porcentaje de humedad se determiné siguiendo la norma
ASTM E871-82 (Standard Test Method for Moisture Analysis of Particulate Wood Fuels),
para lo cual la biomasa fue secada de manera natural por 4 dias aplicando la norma ASTM
E1757 (Standard Practice for Preparation of Biomass for Compositional Analysis).
Utilizando un horno de mufla, por triplicado, se determinaron las cantidades de materia
volatil y cenizas, esto siguiendo las normas ASTM E872-82 (Standard Test Method for
Volatile Matter in the Analysis of Particulate Wood Fuels) y ASTM E1755-01 (Standard
Test Method for Ash in Biomass). El carbono fijo fue determinado por diferencia de pesos
entre los anteriores parametros.

e Analisis elemental: El porcentaje masico de carbono (C), hidrégeno (H), nitrégeno (N) y
azufre (S) en las muestras de Lippia origanoides fue hallado por el Grupo de
Investigaciones en Minerales, Biohidrometalurgia y Ambiente (GIMBA) en el Laboratorio
de Servicios Quimicos, Minero Metallrgicos y Ambientales de la Universidad Industrial
de Santander. Para ello se utiliz6 un anélisis de combustion (combustidn total), en el cual
las muestras fueron quemadas con exceso de oxigeno y varias trampas que coleccionaban
los distintos componentes. El porcentaje de oxigeno (O) se calculé por diferencia entre el

100% de componentes y los porcentajes ya determinados.
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Poder Calorifico: El poder calorifico superior (PCS) fue determinado mediante el uso de
la correlacion de Sheng y Azevedo (45), presentada a continuacion:

PCS = —3.0368 + 0.2218 * (VM) + 0.2601 * (FC) 1)
Donde VM y FC son las fracciones masicas de material volatil y carbono fijo obtenidas del
analisis proximo. El poder calorifico inferior (PCI) fue calculado por medio de la ecuacion
2 (96), en la cual X, es el porcentaje méasico de humedad en la mezcla, Xy es el porcentaje

masico de hidrégeno en la mezcla 'y PCS es el poder calorifico superior en ki/kg.

=~ () s (vl (o

Densidades: Para estas mediciones se utilizd como guia el trabajo de Patifio (97). La
densidad aparente (pa) es la relacion entre la masa de las particulas y el volumen del
recipiente que las contiene, para su determinacién se pes6 y midio el volumen de un
recipiente cilindrico vacio, el cual posteriormente se llen6 de combustible y se pesé
nuevamente para que con la relacion entre las diferencias de masas y el volumen del
recipiente se obtuviera el valor de densidad buscado. Por otra parte, la densidad real o de
particula (pp) se define como la relacion entre la masa y el volumen que ocupan las
particulas, sin tener en cuenta los espacios vacios del recipiente. Para su medicion se
determind la masa de un conjunto de particulas, posteriormente estas fueron sumergidas en
aceite de manera que la densidad fue calculada como la relacion entre la masa de las
particulas y la diferencia entre el volumen total y el ocupado por el aceite.

Tamafo equivalente de particulas: Al igual que en el trabajo de Patifio (97), el volumen de

las particulas se determind aproximando su forma a la de figuras geometricas conocidas,
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en este caso los tallos se aproximaron a cilindros y las hojas a elipses planas, como se
presenta en la figura 7. De modo que sus volimenes quedan determinados por las
ecuaciones 3y 4.

Figura7

Figuras geométricas utilizadas para calcular el volumen de las particulas de las muestras.

TALLOS: HOJAS:
fe A d , h g
/dl
d1 d2
wd?
Vialios = Tl/l (3)
wAd,d
Vhojas = 41 2 (4)

Las dimensiones fueron medidas de muestras de 24 particulas elegidas aleatoriamente, una por
una, y posteriormente promediadas para determinar el volumen medio de los tallos y las hojas.
Estos volimenes fueron igualados al volumen de una esfera (4nreq>/3) para determinar asi el
radio de una esfera equivalente del mismo volumen, el cual fue el valor a utilizar en las
simulaciones CFD. En el apéndice H se presentan las dimensiones de las particulas medidas y
el radio equivalente obtenido para estas muestras. El radio equivalente de la muestra de mezcla
de hojas y tallos fue obtenido a partir de promedio ponderado del de las otras dos muestras de
acuerdo a la proporcion en la mezcla.

En las tablas 3 y 4 se presentan los resultados de la caracterizacion de las muestras por medio

de los métodos mencionados. Como se puede observar las tres muestras presentan cantidades
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similares de humedad y volatiles, pero la muestra de hojas tiene una cantidad de cenizas muy
superior a la de tallos, mientras que la mezcla esta en un punto intermedio. Es recomendable que
el contenido de cenizas sea inferior al 10% (7), las muestras de hojas tienen un contenido
ligeramente inferior (9.35%), lo cual indica que su uso como combustible podria traer problemas
de mantenimiento en el quemador a causa de los depositos de escoria producto de la fusion de
estos residuos.

Tabla 3

Analisis proximo y elemental de las muestras de Lippia origanoides

Analisis préoximo [wt%o] Analisis elemental [wt%]
Muestra
Agua Char Volat. Ceniz C H 0] N S
Hojas 947 1476 66.42 9.35 4138 514 5083 232 0.33
Tallos 926 17.09 68.66 4.99 46.65 517 46.54 141 0.23
Mezcla 9.89 1641 67.41 6.29 44,17 516 4855 1.84 0.28
Tabla 4

Poder calorifico, densidades y radio equivalente de las muestras de Lippia origanoides

Poder calorifico Densidades r
Muestra [MJ/kg] [kg/mq] [mer?l]
PCS PCI Pp Pa
Hojas 17.48 14.52 120.88 23.09 2.25
Tallos 18.65 15. 56 594.23 308.77 6.45
Mezcla 18.29 15.14 371.76 174.50 4.48
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Estos resultados son similares a los reportados para otras biomasas lignocelulésicas. Como

punto de comparacion, en la tabla 5 se presentan las propiedades de algunas biomasas comunes y

las referencias de las cuales fueron tomadas. Se observa que inclusive el poder calorifico de las

muestras de Lippia origanoides llega a estar a niveles similares a los de biomasas utilizadas como

combustible, como el bagazo de cafia de azlcar, lo cual es un buen indicador para su uso en la

combustién.

Tabla 5

Caracteristicas algunas biomasas comunes encontradas en la literatura

Composicion proxima [wt%o] Analisis elemental [wt%o] PCI
Biomasa Ref.
Agua Char Volat. Ceniz C H 0] N S [MJ/kg]
Bagazo de
cafia de 10.39 1071 7672 219 49.86 6.02 4389 0.16 0.04 15.62 (98)
azlcar
Pellets de
madera 730 23.00 69.00 0.70 48.17 6.91 4492 0.00 0.00 16.60 97)
comerciales
Cisco de
11.40 2773 57.24 3.63 4390 480 4960 1.60 0.10 10.20 (99)
Café
Tallos de
8.02 17.97 6755 6.46 48.15 580 4491 091 0.22 14.30 (100)
maiz

3.2 Analisis Termogravimétrico (TG) y Pardmetros de Desempefio de la Combustion

Las pruebas de termogravimetria se llevaron a cabo en el analizador TA Instruments,

modelo TG 5500, del laboratorio de calorimetria y termogravimetria de la Escuela de Ingenieria

Quimica de la Universidad Industrial de Santander (ver figura 8).
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Figura 8

Analizador termogravimétrico TG 550.

Las pruebas se realizaron en atmosferas oxidante (aire sintético), a cuatro velocidades de
calentamiento: 5 °C/min, 10 °C/min, 15 °C/min, y 20 °C/min, e inerte (N2), a tres velocidades de
calentamiento: 5 °C/min, 10 °C/min, y 20 °C/min; manteniendo en ambos casos un flujo constante
de 50 ml/min. Las muestras de biomasa de Lippia origanoides (tallos, hojas y mezcla de tallos y
hojas), secadas en un horno a 105°C por 24 horas y posteriormente molidas por un molino de
cuchillas marca Eliste Cuisine modelo ETS-630B hasta alcanzar una tamafio de particula < 250
pm. Muestras de aproximadamente 10 mg de biomasa con el tamafo de particula mencionado
fueron utilizadas en cada prueba para evitar efectos indeseados, intra e inter particula, causados
por transferencia de calor y masa en el combustible (6). Posteriormente, en el analizador TG, las
muestras fueron sometidas a un calentamiento controlado desde los 30°C hasta los 900°C, de
acuerdo con perfil de operacion presentado en la figura 9. Como se puede observar, se inici6 con
una etapa de calentamiento a 30°C/min hasta los 105°C, posteriormente se programé una etapa de
secado isotérmico a 105°C por 60 min, para finalizar con un calentamiento hasta los 900°C a la

velocidad definida para la prueba (5, 10, 15 0 20 °C/min).
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Figura 9

Programa de calentamiento para las pruebas a 5°C/min en atmosfera de nitrégeno

Temperatura [°C]
g8 § 8 8

8

g

i} 50 100 150 200 250
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En la figura 10 se presentan las curvas de termogravimetria (TG) y termogravimetria
diferencial (DTG) de las muestras de tallos a diferentes tasas de calentamiento en atmosfera
oxidante; los diagramas de las otras muestras (hojas y mezcla de tallos y hojas) mostraron
comportamientos similares. En el apéndice A se encuentran los diagramas TG y DTG de todas las
muestras estudiadas. En estos diagramas se pueden observar las tres etapas del proceso de la
combustién de la biomasa: secado, pirolisis y combustion del char. La primera etapa corresponde
al primer pico en el diagrama DTG, desde el inicio del proceso hasta los 110°C. La segunda etapa,
que se lleva a cabo entre los 220 y los 340 °C, se presenta como un segundo pico en los diagramas
DTG, esta se asocia principalmente a la degradacion de la hemicelulosa. Posteriormente se presenta
una fase de transicion entre las etapas dos y tres, en la cual las dos ocurren simultaneamente, entre
los 340 y los 440 °C; aqui se lleva a cabo principalmente la descomposicion de la celulosa. Esta
fase de transicién, en que la combustion de la fase carbonosa inicia de manera previa a finalizacién

de la pirdlisis, ya habia sido observada en estudios previos de biomasa (26,101). Finalmente, al

54



EVALUACION DE LA COMBUSTION EN SISTEMAS DE BAJA POTENCIA 55

terminar la anterior etapa, se lleva a cabo la combustion de la fase carbonosa (char). Hay una
reduccidn drastica de masa entre las fases de transicion y de combustion del char, que se muestra
como un gran pico en la curva DTG; esto se debe a que las tasas de calentamiento utilizadas son
altas e inducen inestabilidad térmica en la parte final del proceso. Usualmente, las curvas TG se
desplazan a la izquierda al aumentar la tasa de calentamiento debido a los mayores tiempos de
reaccion ocasionados por las temperaturas mas altas; este fendmeno se observa en las curvas
presentadas, con excepcion de parte de las fases de transicion y de combustion del char de las
muestras de hojas y mezcla, lo cual también se debe a la inestabilidad provocada por altas tasas de
calentamiento. También se observo que la méaxima tasa de descomposicion se incrementa a tasas
de calentamiento méas altas, esto porque se provee mayor energia térmica que facilita la

transferencia de calor alrededor y dentro de la muestra (102).

Figura 10
Perfiles de descomposicion térmica de muestras de tallos de Lippia origanoides en atmdsfera de

aire y diferentes velocidades de calentamiento. a) Curvas TG y b) Curvas DTG
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A partir de las curvas TG-DTG en atmosfera oxidante, se evaluaron los siguientes
parametros que reflejan el desempefio térmico del proceso:

e Temperatura de ignicion (Ti): Es la temperatura a la cual la muestra se empieza a quemar,
es un indicador de la facilidad de ignicion de un combustible (55). Para su determinacion se
utilizé el método de la tangente (103,104), el cual es un método gréafico llevado a cabo en
las curvas TG-DTG. Dicho método consiste en trazar una linea vertical desde el pico de la
curva DTG (A) hasta encontrar la curva TG en el punto (B), de alli se traza una linea
tangente al TG hasta que se encuentra con la linea tangente al nivel inicial en el punto (C),
de donde se traza una linea vertical hasta el eje X, el cual marcaréa el valor de la temperatura
Ti. En la figura 11 se presenta la aplicacion del método mencionado a los datos TG-DTG

de la muestra de tallos con una velocidad de calentamiento de 20 °C/min.
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Figura 11
Determinacion de las temperaturas de ignicién y qguemado por medio del método de la

tangente a una muestra de tallos de lippia origanoides y una velocidad de calentamiento

de 20°C/min
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e Temperatura de quemado (Tr): Es el punto en el cual la oxidacion del combustible se ha
completado, se puede definir como la temperatura a la cual la tasa de combustion ha
decrecido a 1 wt%/min al final del proceso (105,106). Bajos valores de T; indican baja
presencia de componentes no quemados mientras que altos valores indican lo contrario, los
altos valores de componentes no quemados indican dificultad en quemar las muestras,
requiriéndose tiempos de residencia mas altos y temperaturas mas altas para completar la
conversion (55). Esta magnitud también puede ser determinada a partir de las curvas TG-
DTG, como se presenta en la figura 11, sin embargo siguiendo las recomendaciones de Lu
y Chen (107), fue calculada por medio del método de conversion (CM), el cual consiste en

identificarlo como la temperatura a la cual la conversion de la biomasa alcanza un 99%.
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Temperatura pico (Tp): Punto en el que la reaccion se lleva a cabo a la maxima velocidad,
es la temperatura correspondiente a pico de la curva DTG (DTGmax). Mientras el valor de
DTGmax puede considerarse proporcional a la reactividad, Ty es inversamente proporcional

a ella (108).

indice de ignicion (Di): Este es un indicador del desempefio de la ignicion, cuanto mas
grande sea mayor sera la cantidad de componentes volatiles que se liberan del combustible
lo cual hace que la combustion ocurra mas facilmente en la etapa inicial (55). Se define de

la siguiente manera (109):

__ DTGpax
tpti

(5)

i

Donde t,,es el tiempo en que ocurre la maxima tasa de combustion (DT G,y.) Y ti €s el tiempo

de ignicidn, es decir, el tiempo en que se alcanza la temperatura de ignicion.

indice S: Es un indicador de las propiedades de la ignicion, combustion y quemado, valores

altos indican mayor actividad de combustion (55), se define por (110):

S = DTGmaxZDTGmean (6)
TATy

Donde DT Gyy,eqr, €S la tasa media de combustion.
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Los indicadores de la combustion (Ti, T, Tp, Di y S) para las muestras de tallos, hojas y
mezcla de tallos y hojas, obtenidos tras analizar los datos TG y DTG son presentados en la tabla
6. Los valores obtenidos estan dentro del rango de valores reportados para otras biomasas vegetales
(107) (55) (105,111). Por ejemplo, Lu y Chen (107) estudiaron el desempefio térmico del bagazo
de bambu y cafia de az(car, obteniendo valores de T; entre 241 y 254 °C para el bambu y entre 281
y 302°C para la cafia de azUcar; ellos trabajaron en el mismo rango de velocidades de calentamiento
(5 —20°C/min) y utilizaron el mismo método de calculo que en esta tesis. Como se puede observar
de la tabla 6, la T; de las muestras de Lippia origanoides estd entre 228.13 y 263.95 °C, lo que
significa que la facilidad de encendido de esta biomasa es similar a la de las dos anteriores, esta
enciende un poco mas facil que la biomasa de cafia de azlcar a bajas tasas de quemado y con un
poco mas de dificultad a altas tasas. En el trabajo de Lu y Chen, los valores de Trtambién fueron
reportados para las dos biomasas anteriormente citadas, se obtuvieron valores en el rango de 466 a
497 °C para la cafia de azlcar y de 460 a 500 °C para el bambu, para las mismas tasas de quemado
y método de calculo que en el presente estudio; Tr para la Lippia origanoides es un poco mas alta
(entre 577.70 y 630.03 °C) lo cual indica mayor cantidad de componentes no quemados que hacen
que se requieran mayores tiempos de residencia y temperaturas mas altas para completar el proceso.
Sin embargo, estos Ultimos valores son inferiores a los reportados para otras biomasas, como se
observa en el trabajo de Vamvuka & Sfakiotakis (111), en el cual las caracteristicas de la
combustion de diferentes biomasas provenientes de la region mediterranea fueron investigadas,
incluyendo agujas de pino que presentan temperaturas de quemado en el rango de 569 a 850 °C,
para tasas de calentamiento entre 3 y 100 °C/min. En ese estudio también se reportaron valores de

Tp, Diy S para la misma biomasa, los cuales estuvieron en los rangos 333 a 352.2 °C, 1.51x10° a
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3.9 x10° %/min® y 3.08 x10* a 102.5 x10** %/min°C, respectivamente. Por otra parte, en el
trabajo de Mureddu et al. (55) dichos indicadores fueron reportados para astillas de eucalipto, a una
tasa de calentamiento de 30 °C/min, con valores de 337.5 °C, 36.1x107 %/min®y 7.37x107 %/min-
2°C™3 para Tp, Di 'y S respectivamente. En la presente tesis los valores de Tp, Diy S para el bagazo
de Lippia origanoides se reportan en los rangos 286.5 a 303.33 °C, 1.63 x103 a 77.6 x10~ %/min®
y 0.316 x107 a 4.19 X107 %/min2°C3, respectivamente, lo que indica que esta biomasa tiene una
mayor reactividad que las agujas de pino ya que esta Ultima tiene mayores valores de T, y valores
de S mucho més bajos, mientras lo opuesto ocurre cuando se compara con las astillas de eucalipto,
aunque estas presentan una Tp ligeramente méas alta, también tienen una S mucho mas altas,
mostrando mayor actividad de combustion. Por su parte el valor de D; del bagazo de Lippia
origanoides estd en la misma escala de magnitud que la presentada por las otras dos biomasas,
indicando que las tres tienen un desempefio similar en la ignicion.

Como se puede ver en la tabla 6, las muestras de tallos presentan las mayores temperaturas
de ignicion y las menores temperaturas pico y de quemado, lo cual indica que en esta biomasa el
proceso de quemado se realiza con mayor velocidad y menor cantidad de componentes no
quemados. También se observa que los valores de los indices de ignicion (D) y S son mayores para
las muestras de tallos, lo cual significa que la combustion de tallos de Lippia origanoides ocurre

mas activamente y con mayor liberacion de volatiles, indicando un mejor desempefio.

También se encontr6 que las tasas de calentamiento muestran una relacién lineal con los
pardmetros de la combustion calculados, las respectivas ecuaciones lineales y coeficientes de
determinacion son presentados en la tabla 7. El coeficiente de determinacion (R?) es un estadistico
que indica que tan bien se ajusta una funcidn a un conjunto de datos, el ajuste perfecto ocurre cuando

es igual a 1; los valores de R? son superiores a 0.87 para los parametros de combustion de las tres
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muestras estudiadas, lo que indica un buen ajuste de la funcién lineal. Las ecuaciones presentadas

son Utiles para la estimacion de los parametros de la combustidn a tasas de calentamiento diferentes

a las presentadas es este documento.

Tabla 6

Parametros de combustion para diferentes muestras de Lippia origanoides a diferentes tasas de

calentamiento

Tasa de Parametros de la Combustion
Muestra
Calentamiento  T;[°C] T¢[°C] To[°C]  Di[%/min®] S [%?/min2.°C?]
Tallos 5 °C/min 242 577.7 286.5 2.50 x10°® 4.90 x10°8
10°C/min 248 580.63 290.5 1.27 x1072 1.39 x10-7
15°C/min 256.38 603.87 296.03 3.44 x102 2.58 x107
20°C/min 263.95 569.43 297.54 7.76 x107 4.19 x107
Hojas 5 °C/min 228.13 583.64 282.95 1.63 x10°3 3.16 x10®
10°C/min 233.33 604.73 294.83 8.26 x10°3 8.76 x108
15°C/min 236.67 624.74 300 2.11 x10° 1.61 x10-7
20°C/min 240 630.03 303.33 4.31 x10%? 2.26 X107
Mezcla 5 °C/min 246.73 580.54 288.18 1.94 x10° 3.66 x10®
10°C/min 247.62 589.85 295.45 1.01 x10° 1.06 x10-7
15°C/min 252.27 604.58 300.91 2.40 x107? 1.81 x10-”7
20°C/min 256.81 608.71 300.91 6.17 x107? 3.14 x107
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Tabla 7
Ecuaciones lineales para los parametros de la combustion y sus respectivos coeficientes de

determinacion.

Parametro de la Muestra

Combustién

Tallos Hojas Mezcla

Tt Ecuacion P =2.9248T; +558.67  f=3.1836T¢+570.99 [ =1.9848T; +571.11

R? 0.9331 0.9464 0.9618

Di  Ecuacién  §=0.0049D;-0.0299 A =0.0027D;-0.0158 S =0.0039D; -0.0239

R? 0.9171 0.9403 0.8884

La figura 12 muestra los perfiles TG y DTG de la muestra de hojas en atmosfera de
nitrdgeno. Los perfiles de las muestras de tallos y mezcla presentaron desempefios similares,

excepto por la parte final de las curvas de tallos a 5 y 20 °C/min, lo cual es debido a errores de
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medicion, razon por la cual ese fragmento no fue considerado para los analisis. En el apéndice B se
pueden observar los diagramas TG y DTG en N de todas las muestras estudiadas. La mayor
descomposicién ocurre entre 200 y 350 °C, lo cual corresponde a la primera parte de la etapa de
pirélisis. Se ha encontrado que la hemicelulosa se descompone entre 197 y 327 °C vy la celulosa
entre 277 y 427 °C (112); por lo que la pirdlisis puede atribuirse principalmente a la descomposicion

de la hemicelulosa y celulosa.

Figura 12
Perfiles de descomposicion térmica de muestras de tallos de Lippia origanoides en atmésfera de

nitrogeno y diferentes velocidades de calentamiento. a) Curvas TG y b) Curvas DTG
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Para la comparacion de datos experimentales con los resultados del subsecuente analisis
cinético, los datos provenientes de los analisis termogravimétricos (TG y DTG) fueron

normalizados siguiendo las ecuaciones 7y 8:

wom (7)
my
aw _ dm ®)
dt  dt*m,

Donde m es la masa de combustible en un momento determinado, m, es la masa inicial y

t es el tiempo. El grado de conversion experimental a.,,, Y la tasa de conversion experimental

d . . .
(d—‘:) fueron calculados por medio de las ecuaciones 9 y 10, respectivamente:
exp

W, —Ww
Qexp = m )
(da) o daw 1 (10)
dt)exp  dt \W, — W
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Donde los subindices o y f indican los valores al inicio y al final del analisis,
respectivamente

3.3 Analisis cinético
La tasa a la cual ocurre el proceso de descomposicion térmica de muestras sélidas se puede
parametrizar en términos de tres variables principales: temperatura T, grado de conversion a y

presion P, asi:

9 — F@WAP) (1)

La dependencia de la presion h(P) se suele ignorar en la mayoria de los métodos cinéticos
computacionales, por lo que, si se supone una Unica reaccion, la tasa de conversion se puede

describir como:
da

— = f(a)k(T)
dt f (12)
Donde f(a) es conocida como funcion de descomposicion o modelo de reacciony k(T)

como constante de velocidad. Esta ultima se puede describir por medio de la ecuaciéon de

Arrhenius, por lo que la ecuacién toma la forma:

da

P f(a) Aexp (— i—?) (13)

Donde A es el factor pre-exponencial, E, la energia de activacion, R,, la constante universal
de los gases y T la temperatura absoluta. Esta ecuacion no tiene solucién analitica por lo que para
determinar los factores f(a), E, y A, conocidos como el triplete cinético, se han desarrollado

varios métodos que se pueden clasificar en modelos de ajuste e isoconversionales; en los primeros
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suponen una forma de f(a) definida de antemano, mientras en los segundos se seleccionan datos
con el mismo valor de o, de manera que f(a) es constante, y A y E, son independientes de su
forma, permitiendo evaluar la ecuacion de Arrhenius sin elegir el orden de la reaccion. Los
métodos de ajuste se han utilizado ampliamente en reacciones en estado sélido debido a su
capacidad para determinar directamente los parametros cinéticos a partir de datos TG a una sola
velocidad de calentamiento. No obstante, segin la Confederacion Internacional de Analisis
Térmicoy Calorimetria (ICTAC), los métodos que usan programas de multiples tasas de
calentamiento son recomendados para el calculo de parametros cinéticos confiables, mientras que
deben evitarse los métodos que utilizan un programa de velocidad de calentamiento Unico (113),
ademas estos métodos presentan varios problemas, entre ellos su incapacidad para determinar de
forma Unica el modelo de reaccion (114); razones por las cuales, para el estudio del bagazo de
Lippia origanoides, suponiendo una reaccion, se utilizaron métodos isoconversionales (Friedman
y Kissinger) . No obstante, como un aporte extra a este proyecto, también se utilizo el método de
ajuste de Coats—Redfern para estudiar la descomposicion del fique, que es otra biomasa de gran
importancia para Colombia al ser su principal productor; dicho estudio fue reportado en el articulo
presentado en la referencia (115) de este libro.

Para la validacion de estos modelos, Los datos de conversion experimentales se comparan
con los teoricos, obtenidos del modelado cinético, y la calidad de su ajuste fue evaluada por medio

del porcentaje de desviacion promedio (AVP) propuesto por Orfao et al. (116):

/55
AVP =100 | (14)
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S§ = Z[(a)i,exp - (a)i,teo]2 (15)
i=0

Donde (a).yp es la conversion experimental, (a).., €s la conversion tedrica, determinada

a partir de la ecuacion (13) y el triplete cinético calculado a partir de los modelos cinéticos, y N es
el nimero de datos experimentales TG.

Se puede lograr mayor precision al considerar varias reacciones en los procesos de
descomposicion térmica y oxidacion, un método para ello es el denominado “Esquema de
Reacciones Paralelas Independientes” (IPRS). En dicho método el fendmeno se describe por medio
de reacciones independientes para cada componente del combustible de acuerdo con la ecuacion

16:

da_ip(d“)_p(d“) FE (%) et = K1 - adenn (222) 4 R0 — e Ager
dt_ i\ Gt i— 1 dt L 2 dt 5 elc = rq aq 1€Xp R,T 2 a 2€Xp

R 6;) +--etc (16)

Donde F es la fraccidn volatilizada asociada con la reaccion, m es el nimero de reaccion
considerada y n es el orden de la reaccion. El grado de conversion se determina aplicando el

método Runge-Kutta para cada reaccién (ecuaciones 17 a 21):

Ki+K, +K;+K
diy1 = A + ( ! Z 3 4) (17)
6
~Fay (18)
K1 = h(]. — al')nAe Ru(TO+Bti)
h n _Ea/
fa=h (1 - [“f * zKl]) Ae RultorBleh/3)) (19)
h n _Ea/
Ks=h (1 - [ai + EKZD de” TruTBlensy)) (20)
_Ea
K, = h(1 — [a; + hKs])"Ae™ /Rulfo+Ble+hD (21)
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Donde h es el paso de tiempo, £ es la tasa de calentamiento, T, es la temperatura inicial y
. . , . . d .
t es el tiempo. El ajuste entre valores tedricos y experimentales de d—‘z se puede evaluar por medio

de la desviacion promedio (Fit%), definida en las ecuaciones 22 y 23 (6):

[ |oF /N ]
Fits (%) = | di 100 22)
l _t)exp maxJ
2
da
OF = Z[ ) ] 29
dt Lexp dt i,teo
Donde N es el numero puntos experimentales y (‘;—“) es la méxima tasa de
exp,max

conversion experimental.
A partir de los analisis presentados en este libro se publicaron dos articulos en revistas

cientificas, los cuales son presentados en las referencias (117) y (118) de este libro.

3.3.1 Modelo de Friedman
Es uno de los métodos mas comunes para resolver la ecuacion 13 se utilizan logaritmos

naturales, obteniendo a la ecuacion:
da E,
_Za (24)
In (dt) InA+Inf(a) BT

Posteriormente, para cada valor de «, se grafica ln(d“/ dt) S 1/T en diferentes rampas

de calentamiento (5); de modo que se obtiene una recta con pendiente — ?‘1, lo cual permite
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determinar el valor de energia de activacion. Para determinar el modelo de reaccion f(a) la

ICTAC recomienda el uso de las graficas “master plots” (113,119). Para ello, las curvas % VS

a de los modelos de reaccion presentados en la tabla 8 son graficadas y comparadas con valores
experimentales obtenidos de la ecuacion 25. Alli g(a) hace referencia a la forma integral de la
funcion de descomposicién como funcién del grado de conversion y g(0.5) hace referencia a la

misma funcion a un valor de descomposicion del 50%.

E A
9@ _ BRY _ p) (25)
9(0.5) ?LRAP(%.S) p(xo.5)

Donde x=Ea/RyT, y p(x) es una funcién que puede definirse por medio de la aproximacion

de Pérez-Maqueda y Criado (120):

e‘x>< x7 + 70x® + 1886x° + 24920x* + 170136x3 + 577584x2 + 844560x + 35120 ) (2 )

P() = (7 x8 4+ 72x7 4+ 2024x° + 28560x> + 216720x* + 880320x3 + 1794240x2 + 1572480x + 403200

Para determinar el factor pre-exponencial A se re-escribe la ecuacion (24) de la siguiente

manera:
da
dt Eq (27)
In =InA -
f(a) R,T
da
Y se grafica la recta In ( /dt)/f(a) VS 1/T, de modo que el corte con el eje y da el valor de

InA 'y la pendiente la E4/Ry, lo cual permite la determinacion del factor pre-exponencial.
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Tabla 8

Forma integral y diferencial de varios modelos de reaccion para la cinética de fase sélida. Los

superindices a y b hacen referencia a las formas diferencial e integral de las ecuaciones,

respectivamente

Modelo de Reaccion Codigo f(a)? g(a)°
Ley de Potencia P1 4a34 al/
Ley de Potencia P2 3a2B al
Ley de Potencia P3 2012 al?
Reaccion controlada por limite de R2 2(1 — a)1/? [1-(1-a)/?]
fase (area de contratacion)
Reaccion controlada por limite de R3 3(1 — a)?/3 [1-(1-a)/3]
fase (volumen de contraccion)
Avrami Erofe’ev (m=2) A2 2(1 — a)[-In(1 — a)]*/2 [—1In(1 — a)]Y/?
Avrami Erofe’ev (m=3) A3 3(1 — a)[-In(1 — a)]?/3 [—In(1 — a)]Y/3
Avrami Erofe’ev (m=4) A4 4(1 — a)[-In(1 — a)]3/* [—In(1 — )]/
Primer orden F1 (1-0) -In(1-o)
Orden n Fn 1-a)" [1-(1- oc)l‘”]/1
-n
Difusion unidimensional D1 1 a?
2a
Difusion bidimensional D2 [-In(1 - )]t 1-a)n(l—a)+a
Difusion tridimensional D3 (G/)a-?31-(

_ a)1/3]‘1

[1- (1 - )]

2 Forma diferencial, ® Forma integral

Nota. Adaptado de: Rueda-Ordofiez (6)
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El analisis recién descrito fue aplicado a las curvas termogravimétricas en atmdsfera
oxidante de las muestras de tallos, hojas y mezcla de hojas y tallos de Lippia origanoides. La figura
13 muestra las gréficas /n(do/dt) vs 1/T utilizadas en el método de Friedman para las etapas
pirdlisis, transicion y combustion del char en las muestras de tallos descritas en la seccion 3.2;
estas graficas presentan comportamientos similares en las otras dos muestras. Segun el método,
cuando a es constante los valores en la grafica se relacionan por medio de una recta cuya pendiente
estd asociada a la energia de activacion; la precision del método es verificada por el coeficiente de
determinacion (R?) de las lineas In(da/dt) vs 1/T presentadas en la tabla 9. Para las muestras de
tallos, se obtuvieron valores de R? entre 0.9 y 0.99, lo cual indica que todos los puntos estan
correctamente ajustados y que el método es adecuado para determinar la energia de activacion
(55). Para las muestras de hojas se obtuvo un buen ajuste en la etapa de pirdlisis (R? por encima
de 0.9) pero no en la transicién y combustion del char. Esto se puede explicar debido a la
inestabilidad térmica causada por las altas tasas de calentamiento empleadas que pueden llevar a
imprecisiones en el método; sin embargo la mayor parte de los valores R? estan cerca de 0.9, por
lo que se decidié continuar con el analisis y evaluar los resultados por medio de la comparacion
de datos de conversion tedricos y experimentales. Este Gltimo comportamiento también fue
observado en las fases de transicion y combustion del char, asi como en una pequefia parte de la
pirolisis, en las muestras de mezcla.

La figura 14 muestra los valores de Ea obtenidos para las muestras de tallos. Las curvas Ea
para las otras muestras presentaron comportamientos similares. Como se puede observar, hay una
variacion importante de la energia de activacion con la conversion, lo cual indica que el proceso
no estd dominado por una tnica reaccion de un solo paso y por lo tanto se podrian lograr resultados

maés detallados usando un modelo que considere varias reacciones. Sin embargo, los resultados
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presentados son pardmetros de ajuste Utiles para simular la descomposicion térmica y oxidacion

en las principales etapas del proceso de combustion.

Figura 13

Célculo de la energia de activacion por medio del método Friedman para la descomposicion de

muestras de tallos en atmosfera oxidante. Se presentan gréaficas para las etapas: a) pirolisis, b)

transicion y ¢) combustion del char
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Tabla 9

Coeficientes de determinacion del método de Friedman para las etapas de combustion de las
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0.00134

0.00136

0.00138
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tres muestras estudiadas en atmosfera oxidante

0.00140

0.00142 ®

Grado de conversion a

0.1 0.2 0.3 04 05 0.6 0.7 0.8 0.9
Tallos  R?Pirdlisis 0.9862 0.9929 0.9954 0.9947 09905 0.9838 0.9731 0.9519 0.9222
R? Transicion ~ 0.9847 0.9868 0.9854 0.9831 0.9841 0.9844 0.9829 0.9813 0.9724
RZComb. char 0.9972 0.9924 0.9842 0.9737 0.9644 0.9479 0.9360 0.9315 0.9697
Hojas R? Pirdlisis 09741 09671 0.9648 09640 009618 0.9568 0.9489 0.9379 0.9277
R? Transicion ~ 0.8853 0.8328 0.7867 0.7612 0.8192 0.8852 0.9062 0.9194 0.9060
RZComb. char 0.7912 0.7448 0.7030 0.6585 0.6009 0.5293 0.4755 0.5006 0.5673
Mezcla  R? Pirdlisis 0.8835 0.9042 0.9184 09231 0.9196 0.9079 0.8840 0.8552 0.8230
R? Transicion ~ 0.8054 0.7960 0.8087 0.8134 0.8296 0.8730 0.9142 0.9413 0.9551
RZComb. char 0.1848 0.2430 04363 0.6313 0.7055 0.7561 0.7926 0.7825 0.8652
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Figura 14
Energia de activacion como funcién del grado de conversion obtenida para las muestras de
tallos en atmésfera oxidante por el método de Friedman en las etapas de: a) pirdlisis, b)

transicion y combustién del char
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Los factores pre-exponenciales fueron determinados por medio de las rectas In[(da/dt)/
f(a)] vs L/T (ecuacién 27) para los datos de todas las velocidades de calentamiento. El valor de
dov/dt fue hallado a partir del analisis de datos experimentales, mientras que el modelo de reaccion
f(o) fue obtenido mediante el método de masters plots. Para las muestras de tallos, dichas rectas
presentaron una pequefia dispersion con valores de R? de 0.9912, 0.9282 y 0.9118 en las etapas de
pirolisis, transicion y combustion del char respectivamente. Por otra parte, las muestras de hojas
mostraron valores de R? de 0.9861, 0.8816 y 0.7014, y las muestras de mezcla valores de 0.9805,
0.9136 y 0.7690, para las etapas de pirolisis, transicion y combustion del char, respectivamente. Lo
que indica que en el caso de esto Ultimos dos tipos de muestras hay una pequefia dispersion al inicio
del proceso que aumenta en la Ultima etapa. Esto puede deberse a que el método no es adecuado
para la etapa de la combustion del char de las muestras de hojas y mezcla a velocidades de
calentamiento superiores a los 5°C/min. Por medio del punto de corte con el eje y se obtuvo el valor
de InA 'y con la pendiente se obtuvo el valor de Ea/Ry, lo cual permiti¢ el calculo de Ay recalculo

de Eq; los valores de Ea aqui obtenidos son muy similares a los valores promedio de las gréficas de
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las curvas Ea vs a, con diferencias menores a 3%, excepto por la etapa de la combustion del char
de hojas y mezcla, que presentaron diferencias del orden del 10%. Como muestra de este proceso
en la figura 15 se presenta la grafica In[(da/dt)/ f(e))] vs 1/T para las muestras de tallos. En la tabla

10 se presentan los tripletes cinéticos calculados para todas las etapas y muestras analizadas.

Figura 15

Grdfica In[(do/dt)/ f(a)] vs 1/T obtenida por el método de Friedman para las muestras de tallos

Ln[(da/dt)/f(a)]

-10 y =-38499x+61.786
R2=0.9912
12
0.0017 0.00175 0.0018 0.00185 0.0019
YT

Posteriormente se realizo la evaluacidn de los resultados por medio de la comparacion de
los valores de conversion tedrica y experimental. Como muestra de ello en la figura 16 se presentan
las curvas de comparacion para la etapa de pir6lisis de las muestras de tallos, en el apéndice ¢ se
presentan las curvas de comparacion en las tres etapas estudiadas para todas las muestras. Para
evaluar el ajuste se calcularon los porcentajes de desviacion promedio (AVP) en las tres etapas
analizadas, los cuales se presentan en la tabla 11. Estos valores fueron inferiores al 4% para todos
los resultados de las muestras de tallos y para los resultados de las otras dos muestras en la etapa

de pirdlisis, lo cual indica que pueden utilizarse con éxito en esos casos. Los resultados para la
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etapa de transicion de las muestras de hojas y mezcla también fueron bajos (inferiores al 5%),
indicando que también son resultados adecuados para el modelado. Por el contrario, en la etapa de
combustion del char para las muestras de hojas y mezcla no se obtuvieron valores de AVP bajos,
salvo para las velocidades de 20 °C/min en las hojas y 15 °C/min en la mezcla, lo que indica que
el método no es adecuado para simular esta etapa del proceso de dichas dos muestras. Las graficas
del apéndice c estan en concordancia con los valores de la tabla 11, se observa un buen ajuste de

todas las curvas, excepto para las de hojas y mezcla en la etapa final de la combustién.

Tabla 10
Energias de activacion E,, factores pre-exponenciales A y modelos de reaccion f(a) obtenidos

por el método de Friedman para muestras en atmdésfera oxidante

Muestra Pardmetro cinético  Pirolisis Transicion Comb. del char
Tallos Ea [kJ/mol] 320.1 131.85 306.23
A [1/s] 6.81x10%¢ 1.45x108 1.59x10%°
f(a) D3 D2 F1.2
Hojas Ea [kJ/mol] 205.29 85.46 677.67
A [1/s] 1.12x10% 1.17x10* 8.77x10%
fl) D3 D2 F1
Mezcla Ea [kJ/mol] 261.83 164.64 337.71
A [1/s] 1.47x10% 2.87x10%° 3.03x10%
fo) D3 D3 F1.5
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Figura 16
Curvas de conversion tedrica y experimental de la etapa de pirdlisis para las muestras de tallos

en atmosfera oxidante obtenidas por el método Friedman
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El método de Friedman también fue utilizado para modelar las curvas de descomposicion en
atmosfera inerte (nitrdgeno) en la etapa de pirolisis. Para ello, siguiendo la metodologia planteada
por Mochidzuki et al. (121), las curvas de descomposicion fueron divididas en dos zonas asociadas
con las fases inicial y final del proceso, como se puede observar en la figura 17; de manera que se
determind el triplete cinético de forma independiente en cada zona. Cada una de estas zonas se
identifica por un valor diferente de pendiente en la gréafica, la transicion entre ellas queda definida

por el cambio abrupto en el valor de la pendiente.

La figura 18 presenta las curvas In(da/dt) vs 1/T para las muestras de hojas en las zonas 1
y 2; las curvas de las otras muestras mostraron comportamientos similares. Se obtuvieron valores
de R? entre los 0.9 y 0.99 para todas las muestras en la zona 1, lo que quiere decir que los puntos
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estan bien ajustados y que el modelo es capaz de determinar el valor de Energia de activacion (55).

En la zona 2 se obtuvieron valores cercanos a los 0.9, lo que indica que, aunque con una pequefia

disminucion en la precision, el método aun es adecuado en esa zona.

Tabla 11

Porcentaje de desviacion promedio (AVP) de las curvas de conversion de las tres muestras en

atmosfera oxidante por el método Friedman

Muestra Tasa de Cal. Pirdlisis Transicion Comb. del Char
Tallos 5°C/min 1.63 3.36 2.10
10°C/min 1.92 2.62 241
15°C/min 1.62 3.18 3.58
20°C/min 2.20 211 3.91
Hojas 5°C/min 1.64 4.04 12.39
10°C/min 2.85 3.47 7.45
15°C/min 2.61 4.12 15.21
20°C/min 2.50 3.60 1.45
Mezcla 5°C/min 2.62 3.30 7.07
10°C/min 244 4.38 5.51
15°C/min 3.22 4.87 1.69
20°C/min 3.37 3.27 7.47
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Figura 17

Division de las curvas de descomposicion en atmosfera inerte para el analisis cinético de las

mismas
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Figura 18

Célculo de la energia de activacion en la pirélisis de la muestra de hojas en atmdsfera inerte:

a) zona 1 and b) zona 2
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La figura 19 presenta los resultados de la energia de activacion obtenidos para las tres
muestras para grados de conversion desde 0.1 hasta 0.9. Como se puede ver, hay una variacion
mayor al 30% en la zona 2, lo cual indica que el proceso no estd dominado por una reaccion de un
solo paso en su parte final y se pueden obtener resultados més precisos empleando el esquema de
reacciones paralelas (113). En la zona 1 Ea cambia menos del 30%, por lo que con la suposicion de
una reaccion simple se logra una descripcion adecuada de la primera fase del proceso.

El mismo anélisis realizado con los datos de atmdsfera oxidante fue utilizado para los datos
de atmdsfera inerte, los resultados respectivos son reportados en la tabla 12. Se observa una
pequefa dispersion de la curva In[(do/dt)/ f(«)] vs 1/T (utilizada para el calculo de A), representada
por altos valores de R2. Los valores promedio de la energia de activacion aqui calculados son muy
similares a los valores medios de las curvas Ea vs @, con variaciones inferiores al 2%, con
excepcion de la zona 2 de tallos y la zona 1 de muestras de mezcla, cuyas diferencias fueron del

10 y 9% aproximadamente.
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Figura 19

Energia de activacion como funcién del grado de conversion para la pirdlisis de las muestras

de:. a) tallos, b) hojas y ¢) mezcla, en atmdsfera inerte
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coeficientes de determinacion de las gréficas In[(da/dt)/ f(«)] vs 1/T (R?), obtenidos del modelo

de Friedman aplicado a las muestras en atmésfera inerte.

Tallos Hojas Mezcla
Zonal Zona 2 Zonal Zona 2 Zonal Zona 2
Ea [kJ/mol] 262.31 158.72 207.36 70.22 247.46 61.82
A [1/s] 5.07E+20 8.04E+08 8.05E+15 7.06E+00 3.95E+19 2.35E+00
f(a) D2 D3 D2 D3 D2
R? 0.98 0.98 0.98 0.94 0.97 0.89
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Al igual que con los resultados del analisis en atmdsfera oxidante, la evaluacion de estos
resultados fue llevada a cabo por medio de la comparacién de los datos de descomposicion teéricos
y experimentales utilizando porcentajes de desviacién promedio (AVP), los cuales se presentan en
la tabla 13. Dichos valores fueron menores a 4% para los resultados de tallos y hojas, lo cual indica
que ellos pueden usarse para modelar el proceso con precision. Los valores de AVP para la mezcla
fueron inferiores a 4% con excepcién de los obtenidos para una velocidad de 5°C/min en la zona
1y 10y 20 °C/min en la zona 2; sin embargo contintan siendo valores bajos por lo que también
pueden utilizarse, pero con mayor precaucion. Los resultados presentados son similares a los
reportados para otras biomasas residuales analizadas por el mismo método, como se puede

observar en el trabajo de Rueda-Ordoiiez (6).

Tabla 13
Valores de AVP de las curvas de conversion obtenidas por medio del método de Friedman para

muestras en atmosfera inerte.

Tasa de Tallos Hojas Mezcla
calentamiento Zonal Zona 2 Zonal Zona 2 Zonal Zona 2
5°C/min 1.72 2.79 1.90 3.16 4.46 3.54
10°C/min 3.99 2.23 3.28 1.91 2.96 6.74
20°C/min 1.77 3.16 2.05 3.87 1.93 5.24

Como muestra de la comparacion entre datos tedricos y experimentales, en la figura 20 se
presentan las curvas conversion vs temperatura de las muestras de hojas; en el apéndice d se

presentan las curvas comparativas de las demas muestras.
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Figura 20
Curvas de conversion tedrica y experimental de muestras de hojas en atmdsfera inerte: a) zona 1

and b) zona 2
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3.3.2 Modelo de Kissinger
Este es un método que ha sido utilizado con éxito en este tipo de aplicaciones, inclusive ha
llegado a considerarse como el mejor método por algunos autores (122). Estd basado en la

derivacion de la ecuacion 13:

d (da day ., E, dT _
%<E> - (E)p £ (@] + (@), RIZdt 0 (28)

Donde f’(a)zdf(a)/da y p significa el valor en el pico de la grafica de

Eq
termogravimetria  diferencial. Reemplazando por definicion (z—f) = f(a),Ae T y
P

simplificando:

L£=-(%) (F (@)emis (29)

2
Ty

La cual se linealiza llegando a la ecuacion:

AN AR, E,
In (T_p2> =In (— L, f (ap)> - RuT, (30)

A partir de la cual se grafico la recta In (B/T2> VS 1/T,, para todas las velocidades de
14

calentamiento (5, 10, 15 y 20 °C/min) de las tres muestras en atmosfera oxidante, de manera que
de la pendiente se obtuvo la energia de activacion y del punto de corte con el eje y el factor pre-
exponencial. En este método se supone que la interseccion con el eje y de la recta in(B/Ty?) vs 1/ T
es independiente de la tasa de calentamiento B, lo cual no se cumple generalmente porque op

depende de B, sin embargo algunos estudios muestran que ese error no excede el 5% siempre y
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cuando Eo/RT>10 (123). Al igual que en el método de Friedman, la determinacion del modelo de

reaccion f(o) se utilizaron “master plots” como se explica el inicio de la seccidn 3 de este libro.

En la figura 21 se presenta la grafica In(8/Tp?) vs 1/T, utilizada en el método para las tres
etapas mencionadas. Con el modelo de Kissinger, se obtuvieron valores de R? entre 0.9 y 0.99,
excepto para la etapa de combustion del char de hojas y mezcla, lo cual significa que el método es
adecuado para obtener la energia de activacion en todo el proceso para las muestras de tallos y casi
todo el proceso para las otras dos muestras. La ultima etapa de la combustion de hojas y mezcla se
ve afectada por la alta tasa de calentamiento por lo que el método no se recomienda en esos casos.
Tanto Ea como A fueron obtenidos de las curvas n(8/Tp?) vs 1/Tp, sus valores se reportan en la

tabla 14.

Figura 21
Calculo de la energia de activacion por el método de Kissinger para las muestras de: a) tallos,

b) hojas y c) mezcla, en atmdsfera oxidante
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Tabla 14
Energias de activacion E,, factores pre-exponenciales A y modelos de reaccion f(a) obtenidos

por el método de Kissinger

Kissinger
Muestra Parametro
Pirolisis Transicion Comb. char
Tallos Ea [kd/mol] 314.95 136.02 393.37
A [1/s] 2.37x10% 8.60x107 2.77x10%
f(a) D3 D4 F1.1
Hojas Ea [kd/mol] 208.62 92.36 626.82
A [1/s] 2.14x10'6 1.07x10* 1.65x10%
o D3 D4 F0.8
Mezcla Ea [kd/mol] 275.54 127.07 250.87
A [1/s] 3.04x10% 1.62x107 1.40x10%6
fle) D3 D3 F1.2

Para evaluar los resultados del método se compararon las curvas de conversion teoricas y
experimentales, al igual que en el método de Friedman, el ajuste fue medido por medio de los
porcentajes de desviacion promedio (AVP), los cuales se presentan en la tabla 15. Como muestra
de esta comparacion, en la figura 22 se presentan dichas curvas para la etapa de pir6lisis de las
muestras de tallos, en el apéndice e se muestran las curvas para todas las muestras en las tres etapas
estudiadas (pirolisis, transicién y combustion del char). Al igual que con el método de Friedman,
se obtuvieron valores bajos de AVP en la pirdlisis de todas las muestras y en la etapa de transicion
para las muestras de tallos y hojas. En algunas velocidades de calentamiento de la etapa de
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transicion de la mezcla y de la combustion del char de las tres muestras, los valores de AVP
superaron el 5%, indicando un pobre ajuste del método en esos casos. En general los valores de
AVP del método del Kissinger fueron superiores a los del método de Friedman, lo cual indica que
el segundo es mejor para modelar la descomposicion térmica y oxidacion de la biomasa residual

de Lippia origanoides.

Figura 22
Curvas de conversion tedrica y experimental de la etapa de pirolisis para las muestras de tallos

en atmosfera oxidante obtenidas por el método Kissinger
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Tabla 15
Porcentaje de desviacion promedio (AVP) de las curvas de conversion de las tres muestras en

atmosfera oxidante obtenidas por el método Kissinger

Muestra Tasa de Pirélisis Transicion Comb. char

Calentamiento

Tallos 5°C/min 1.78 3.82 3.81
10°C/min 2.24 2.81 4.42
15°C/min 2.33 3.89 6.25
20°C/min 2.24 2.40 5.63
Hojas 5°C/min 2.63 5.15 12.77
10°C/min 2.04 2.95 7.35
15°C/min 2.15 3.99 18.50
20°C/min 3.41 3.26 4.00
Mezcla 5°C/min 3.25 5.65 8.99
10°C/min 2.20 8.03 3.37
15°C/min 4.69 3.15 3.70
20°C/min 1.92 7.40 9.95

3.3.3 Esquema de Reacciones Paralelas Independientes (IPRS)

El modelo IPRS fue aplicado siguiendo el procedimiento descrito por el diagrama de flujo
presentado en la figura 23. Inicialmente se aplico el método para la descripcidn de la pir6lisis; esto
para el proceso en atmdsfera de nitrégeno. La biomasa vegetal esta principalmente compuesta por

hemicelulosa, celulosa y lignina, durante la pirdlisis se descompone principalmente la
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hemicelulosa y la celulosa; por lo tanto en esta parte del estudio se consideraron dos reacciones
(R1 y R2), una por cada uno de estos componentes. Dichos componentes usualmente son bien
representados por medio del modelo de reaccién de primer orden (6), por lo cual se aplicaron las
ecuaciones 16 a 21 con el valor de n igual a uno.

Figura 23

Diagrama de flujo del procedimiento seguido en el método IPRS.

inicio

Datos Determinacion de los
TG-DTG valores experimentales

deayda/dt. Ec. 9y 10

Normalizacion de datos $
TG-DTG.Ec.7y 8 Calculo de OF y %Fit.
Ec. 22y 23

——

Establecimiento de
valores iniciales de:
o1=0=03-..=0; E, Ey,
E3...; A1, Az, A3..., F1,
Fz, F3 Y Ny, N2 ,N3...

%Fit < 5%

Fin

Determinacién de los
valores tedricos de a y
da/dt. Ec. 16-21

Nota. Adaptado de: Rueda-Ordofiez (6)
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La figura 24 muestra las curvas DTG experimentales y teéricas obtenidas por dicho analisis
para las muestras de hojas. En el apéndice f se presentan las curvas para todas las muestras, las

cuales tienen comportamientos similares.

Figura 24
Curvas de tasa de conversion tedrica y experimental en funcion de la temperatura para
muestras de hojas en atmdsfera inerte a las tasas de calentamiento: a) 5°C/min, b) 10 °C/min

and 20°C/min
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En la tabla 16 se presentan los pardmetros cinéticos obtenidos, al igual que en el trabajo de

Rueda-Orddnez et al. (124), se observa un valor de energia de activacion para cada reaccion, lo cual

significa que la tasa de calentamiento no la afecta. Por otro lado, se encontr6 una relacion lineal

entre el factor pre-exponencial y la tasa de calentamiento (5), la relacion entre esos parametros y

sus respectivos coeficientes de determinacion (R?) es reportada en la misma tabla. Como se puede

observar, los valores de R? (cercanos a 1) confirman la linealidad.

Tabla 16

Energias de activacion (Ea), relacion entre factores pre-exponenciales (A) y tasas de

calentamiento (B ) y coeficiente de determinacion R? de la relacion entre A y p . Datos obtenidos

para el analisis de la pirolisis de las tres muestras en atmdsfera inerte.

R1 R2
Eal EaZ
Muestra A1 Vs g Ri? Az vs g R2?
[kJ/mol] [kJ/mol]
Tallos 97.98 A =357729p + 1x10° 0.9971 17.78 A=0.0021B + 0.0033 0.9997
Hojas 62.77 A=221.66B+777.18  0.9987 14.19 A =0.00033+0.0016 0.9786
Mezcla 81.88 A=11724p+ 47181 0.9907 11.63 A =0.00023+0.0009 0.9910
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En la tabla 17 se listan los respectivos valores de %Fit, los cuales son menores a 5% en casi
todos los casos; esto significa un buen ajuste entre datos observados y predichos por el modelo
(119). Para las muestras de tallos a 10°C/min, el porcentaje de desviacidn fue de 6.58%, lo cual
aun se puede considerar un valor bajo pero indica una falta de ajuste en una parte de la curva de
descomposicion, se evidencié dicha parte corresponde a la seccion donde la tasa de
descomposicion es maxima.

Tabla 17
%Fit para valores de da/dt obtenidos por el metodo de dos reacciones paralelas independientes

a muestras en atmosfera inerte

Tasa de Calentamiento Tallos Hojas Mezcla
5°C/min 4.47 451 4.30
10°C/min 6.58 3.80 3.85
20°C/min 4.23 4.93 4.59

Posteriormente a la aplicacion del método IPRS con dos reacciones para la etapa de pirdlisis,
se utilizo para modelar todo el proceso en las dos atmdsferas (aire y nitrogeno) considerando 6
reacciones (R1 a R6), dos por cada componente de la biomasa. De manera que la descomposicion
de la hemicelulosa es representada por las reacciones R1y R4, la de la celulosa por lasR2y R5 y
la de la lignina por las R3 y R6. Para las 6 reacciones mencionadas, la tabla 18 presenta la energia
de activacion (Ea), el factor pre-exponencial (A), el orden de la reaccion (n) y la fraccion mésica
liberada (F) para las dos atmdsferas consideradas. La tabla 19 muestra el porcentaje de ajuste entre
los datos obtenidos y los experimentales respectivos. Como ejemplo de la comparacion entre datos

calculados y experimentales, la figura 25 muestra las curvas de tasa de conversion vs temperatura
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para las muestras de tallos a 5°C/min en atmdsfera de aire. La curva modelada es la suma de las

curvas de las 6 reacciones. En el apéndice g se presentan las curvas para las demas velocidades y

muestras estudiadas.

Tabla 18

Parametros cinéticos obtenidos usando el esquema de seis reacciones paralelas independientes

Hojas Tallos Mezcla
Atmosfera Reaccion A[s'] Ea[kJ/mol] n F A[s'] E,[kJ/mol] n F Als'] E,[kJ/mol] n F
N2 R1 1.96x10% 62.63 3.00 0.15 1.47x10* 63.33  3.00 0.16 1.53x10* 63.80 3.30 0.14
R2 3.10x10'% 13693 147 0.12 1.67x10"7 150.67 2.33 0.13 3.34x10'7 205.00 1.53 0.12
R3 2.96x10* 8333 4.67 021 1.10x10° 86.67 2.83 0.14 3.69x10* 78.00 3.33 0.17
R4 2.94x10° 12417 220 0.10 1.02x101° 12500 1.33 0.09 1.08x10'" 132.83 1.80 0.09
RS 2.08x10*  91.67 3.67 0.15 8.38x10° 105.00 3.83 0.15 1.07x10° 7333  5.00 0.16
R6 6.31x10! 75.00 433 0.28 2.68x10> 77.33 4.67 0.31 2.05x10' 6133 5.67 031
Aire RI1 1.85x10*  63.00 433 0.18 8.33x10° 64.00 4.67 0.25 7.02x10°  63.50 3.67 0.19
R2 1.08x10'3  150.00 2.00 0.17 2.11x10'7 186.67 1.37 0.17 7.54x10'3 170.00 2.40 0.17
R3 1.35x105 7333 533 0.21 2.38x107 106.33 5.00 0.33 2.98x107 104.67 5.33 0.24
R4 2.87x108  107.00 3.17 0.08 4.01x108 114.00 1.50 0.04 2.20x10° 11733 3.00 0.06
R5 7.53x10'8  256.67 1.10 0.14 1.06x10'2 153.67 1.00 0.15 1.00x10'8 25433 1.33 0.12
R6 2.19x10> 9367 6.00 021 2.85x10° 95.67 1.17 0.06 5.30x10°  66.67 3.67 0.07
Tabla 19
Porcentaje de ajuste entre curvas tedricas y experimentales
Muestra
Tasa de calentamiento  Hojas Tallos Mezcla
5 °C/min 4.46 4.97 3.49
N2 10 °C/min 3.42 3.03 2.29
20 °C/min 2.81 1.20 3.48
5 °C/min 4.71 2.04 4.92
Aire 10 °C/min 4.00 3.03 3.52
20 °C/min 4.62 2.55 3.70
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De latabla 19, se puede evidenciar que las curvas de descomposicion y oxidacion obtenidas
se ajustan bien a las experimentales, ya que presentan valores de %Fit menores a 3%; lo cual indica
buena concordancia de los resultados. Esto representa una mejoria con respecto a los resultados de
los modelados cinéticos presentados en las secciones anteriores.

Figura 25
Comparacion entre la curva DTG experimental y modelada de tallos a 5 °/min, en atmésfera

oxidante, por medio del modelo IPRS considerando 6 reacciones
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4. Instalaciones Experimentales

En el presente trabajo se simuld la combustion en dos quemadores de biomasa disefiados
en la Universidad de Vigo - Espafia, el primero de ellos es un quemador tubular de alimentacion
por lotes que permite apreciar el movimiento del frente de llama a lo largo del lecho y el segundo
es un quemador de alimentacién continua equipado para la medicion de emisiones contaminantes.
En esta seccion se presenta una descripcion de cada uno de ellos. Vale la pena mencionar que
ademas de los quemadores reportados en este documento, el modelo también fue utilizado con
éxito en la simulacién de otros tipos de quemadores, como por ejemplo en una caldera de parrilla

movil, como fue reportado en el articulo presentado en la referencia (125) de este libro.

4.1 Quemador Tubular de Alimentacién por Lotes

Este es un quemado disefiado y fabricado en la Universidad de Vigo como parte del trabajo
del Profesor David Patifio Vilas (97), quien proporcioné los datos experimentales relativos a este
quemador. Es una instalacién disefiada para medir la velocidad de avance del frente de ignicidn,
el caudal de aire suministrado y las temperaturas alcanzadas por la biomasa durante el proceso de
combustion de biomasa sélida. Las mediciones se realizaron al aire libre transportando el equipo
a una zona ventilada en cada prueba. EI quemador tiene un diametro interior de 0.13 m y paredes
de 7 mm, el tubo es de 1.050 m donde 1m es la longitud desde la parrilla. La rejilla encargada de
soportar toda la columna de combustible es una placa perforada de acero al carbono de diametro
0.119 m y espesor de 6 mm. Los orificios son de 6 mm vy el area de paso representa el 35% de la
superficie total de la rejilla. El lecho se trabajo con una altura de 0.6 m desde la parrilla.

Para suministrar el caudal de aire se emple6 un ventilador instalado en el MAC (mddulo

de alimentacion y control), el cual se comunica con la camara mediante un conducto flexible de
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PVC después del paso por un caudalimetro que cuantifica el flujo masico de aire. La temperatura
se mide por medio de termopares tipo K (Ni-Cr), que soportan 1100 °C trabajando de modo
continuo y picos de hasta 1372 °C, instalados en 12 pasatabiques distribuidos radialmente en forma
helicoidal a lo largo de los primeros 700 mm del tubo. En la figura 26 se presenta una fotografia
de este equipo y un esquema de sus partes principales.

Figura 26

Quemador tubular de alimentacién por lotes. Nota: Adaptado del trabajo de Patifio (97).
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4.2 Quemador con Alimentacion Continua

Este quemador también fue desarrollado en la Universidad de Vigo, en Espafia. Durante el
tiempo de estancia doctoral, fue utilizado por el autor en dicha universidad para obtener
mediciones de emisiones contaminantes que permitieran validar el modelo de simulacion
desarrollado en el proyecto. En las figuras 27 y 28 se presentan fotografias y esquemas de este;
como se puede apreciar, el sistema cuenta con una cdmara de combustion alimentada con
combustible por su parte lateral, por medio de un tornillo sin fin, y aire primario por su parte
inferior. Después de la combustion se inyecta una segunda corriente de aire (aire secundario) para

completar la combustion y los gases de escape se hacen pasar por la parte exterior de una tuberia
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que transporta agua para originar una retencion de material particulado y volétiles de facil

condensacion, de forma similar a como ocurre en las calderas acuatubulares.

Figura 27

Fotografias del banco de alimentacion continua

Figura 28

Esquema del sistema de combustion del banco
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El plan de trabajo para las pruebas experimentales en este quemador consté de
experimentos en cuatro condiciones de operacion, dos de ellas consideradas como condiciones de
operacion limite, por lo que se realizaron varias réplicas a las mismas. En la tabla 20 se presenta
el cronograma de trabajo seguido y las emisiones gaseosas de CO y O obtenidas en las pruebas
en porcentaje en volumen. En dicha tabla el nombre del ensayo hace referencia a los caudales de
aire primario y secundario (Ql y Q2) establecidos tedricamente, asi por ejemplo la prueba
30_70_240 significa que se fijaron 240 I/min de aire de los cuales el 30% fueron de aire primario
y el 70% de secundario; estos valores fueron medidos lo largo de los ensayos para reportar los
valores con los que realmente se llevd a cabo el proceso. Por otra parte, el codigo de la alimentacion
indica el tiempo de encendido y apagado del tornillo sin fin que alimentaba la camara, por ejemplo
2_40 significa que por cada dos segundos de encendido del tornillo hay un paro del mismo durante
40 segundos. El registro de datos se llevd a cabo cada 5 segundos, en la tabla se presentan los
promedios de los valores registrados durante la zona estable del proceso. En la columna “punto de
operacion” se listan las condiciones de operacion segln el flujo de aire, de menor a mayor, ademas
de los cuatro puntos de operacion evaluados durante la estancia, se afiadié un quinto punto que fue
evaluado por los investigadores de la Universidad de Vigo, el cual se presenta como el punto de
operacion numero 4. Como se puede apreciar, al aumentar la cantidad de aire en los puntos 1 al 3
se presenta un aumento en las emisiones de CO2, y una disminucién en las emisiones de O, hasta
que se llega a valores pico en el punto 4 y posteriormente se observa el comportamiento inverso
con el aumento de aire del punto 5; esto puede representar el mejoramiento de la combustion con
el aumento de oxigeno que permite lograr una combustion mas completa hasta el punto 4,

posteriormente el efecto del enfriamiento se hace més importante y limita el proceso.
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Tabla 20

Pruebas experimentales en el quemador 2

Punto de Cadigo Fecha Qlreal Q2 real
Ensayo Réplica 02[%] CO2[%]
operacion Alim. Ensayo [/min] [I/min]
30_70_240 06-06-22 1 85 176 13.88 10.69
5 2 40
30_70_200 07-06-22 1 73 148 16.42 11.60
3 2 45
09-06-22 1 60 199 16.99 11.85
13-06-22 2 61 199 16.38 10.98
20 _80_240 2 45
2 14-06-22 3 61 189 16.76 10.79
21-06-22 4 62 173 17.68 11.30
Promedio: 61 190 16.95 11.23
15-06-22 1 53 168 16.77 10.95
20_80_200 250 16-06-22 2 53 149 17.44 11.80
1
20-06-22 3 53 160 15.38 10.10
Promedio: 53 159 16.53 10.95
4 30_70_250 2 45 82 171 13.77 12.26

Vale la pena mencionar que durante estas pruebas también se registrd la temperatura del
freeboard en tres alturas diferentes, a 2.5, 14.5 y 27.5 cm del lecho. Debido a que con el quemador
alimentado por lotes se obtuvo una medicion de temperaturas mas completa, con registros en las
dos fases y avance del frente de Ilama debido a las caracteristicas del dispositivo, los registros de
este altimo fueron los utilizados para la validacion. No obstante, en el apéndice G se presentan los
datos de temperatura obtenidos en las pruebas del quemado de alimentacién continua y su

comparacién con los resultados de las simulaciones.
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5. Modelado y Simulacion de la Combustion

5.1 Descripcion del Modelo
5.1.1 Enfoque General

El modelo utilizado emplea un enfoque euleriano-lagrangiano para las fases continua y
dispersa, es decir, para la fase gaseosa o freeboard y la fase sélida o lecho. En la fase continua se
resuelven las ecuaciones de transporte y en la fase dispersa las particulas son rastreadas y se calcula
la transferencia de energia, masa, momento y especies entre las particulas y la fase continua. El
sistema de ecuaciones, asi como los sub

modelos utilizados, se resolvieron en OpenFOAM por medio del solver
coalChemistryFoam.

A continuacién se presentan las ecuaciones de transporte de masa, energia, momento y

especies quimicas para la fase continua:

0
(aptg) +V-(pgUg) = Sm

(31)

a(pgh) n 6(pgK)
ot at

+7 - (pgUgh) + 7+ (pgUgK) = V- (cteps7(h)) = =Vp + pgUs -8+ Sh  (32)

9(pgUy)

ot + V- (pgUgUy) =V - (14) =V (pgRg) = =Vp + pyg + Sy (33)

% +7 (pgUg¥) = 7+ (DegsV(pg¥e)) = S, (34)

Donde h es la entalpia, K es la energia cinética, S representa los términos fuente, Y; es la

fraccion masica de especies Y a.rr Y Desy son las difusividades térmica y masica. Los términos
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fuente se pueden descomponer segun el modelo de donde provienen en: combustion (c), particulas
lagrangianas (p) o radiacion (r). Los términos fuente provenientes de la interaccion con particulas
pueden a su vez descomponerse segun el proceso que representan en: secado (ev), pirélisis (dv),

transferencia de calor por conveccion (cv) o reaccion a la fuerza de arrastre de las particulas (dr).

Por lo tanto, los terminos fuente se descomponen asi (127): (35)
Sm = Spm = Spm + Spm (36)

Su=Spu = Spu+ Spru+ Spu (37)

Sy =Spy +Scy =Spy+Spy +Scy (38)

Sh=Spn +Seh + Srn = ST+ Sgh + Sgh + Sen + Srn

De manera que, los términos fuente de las ecuaciones 31y 33 vienen de la interaccion con
particulas en el lecho, el primero durante las etapas de secado y pir6lisis (ec. 35) y el segundo
durante el proceso completo (ec. 36). El término fuente de la ecuacion 34 proviene de la interaccién
del gas con las particulas, durante el secado y la pir6lisis, y el modelo de combustion (ec. 7).
Finalmente, el término fuente de la ecuacion 32 proviene de los modelos de combustion, radiacion
y la interaccion con particulas durante las tres etapas del proceso, como se presenta en la ecuacion
38.

Rastrear gran cantidad particulas puede ser muy costoso desde el punto de vista
computacional, por lo tanto se realizd el analisis a representaciones de grupos de particulas
llamados “parcels”. Se asumio6 que el lecho de combustible esta constituido por parcels esféricas
con un gradiente de temperatura interno despreciable (thermally thin o sistema concentrado). Las

ecuaciones de velocidad (U,,), masa (m,) y temperatura (T,) de las parcels (ecuaciones 39 a 41)

104



EVALUACION DE LA COMBUSTION EN SISTEMAS DE BAJA POTENCIA 105

fueron resueltas y utilizadas para el calculo de las propiedades antes de cada paso de tiempo en
fase continua.

du

mp'd_tp =Fur + Fyrap (39)
dm
p_ ; 40
o = mg’ 4+ ms? (40)
d(T, . . . .
MyCp oy (dtp) = h{’ + hZ¥ + h, + hS’ (41)

La ecuacion de velocidad (ec. 39) proviene de la segunda ley de Newton, las parcels estan
sujetas a fuerzas de arrastre y gravedad, las cuales fueron obviadas en este estudio de manera que
su movimiento es especificado como condicion de entrada. La variacion de la masa de las parcels
(ec.40) se expresa como la suma de la variacion durante el secado y la pir6lisis, las cuales vienen
de los respectivos modelos de secado y pirdlisis. La ecuacién de temperatura (ec. 41) proviene de
un balance de energia, la tasa de cambio de la energia en el parcel es igual a la suma de las tasas

de cambio de la entalpia especifica debido al secado, pirdlisis, radiacion y conveccion.

5.1.2 Submodelos

4.1.2.1 Secado. La combustion sélida se puede dividir en tres etapas: secado, pir6lisis y
combustion del char o fase carbonosa. La importancia del secado radica en la influencia de la
humedad en el comportamiento de los quemadores, emisiones contaminantes y temperatura de
combustion (28). Para el modelado se utiliza el enfoque de equilibrio (128) para simular esta

primera etapa, por lo tanto se asumid que la entalpia de vaporizacion (hyg,,) no influencia a la fase
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gaseosa directamente sino que es completamente consumida por las particulas, por lo tanto, la tasa
de cambio de la entalpia especifica debido a la evaporacién es expresada como:

dhiy,

"= at

(42)
El término fuente debido al secado, presente en la ecuacion 38, es dado por la suma de la

energia liberada por la i parcel al gas durante el proceso:
dmzvohs,H o
ph = Z [T (43)
i

Donde, mf, , es la masa transferida y hg y, , es la entalpia especifica sensible del vapor de
agua.

5.1.2.2 Pirdlisis. En esta etapa el combustible sélido se descompone en gases combustibles
ligeros (volatiles), gases licuables (alquitranes o tar) y residuo carbonoso (char); los volatiles y
tar liberados durante esta etapa representan el 70% de la masa del combustible (20). Este proceso
influencia la composicion y produccion de volatiles, asi como la reactividad y produccion del char,
lo cual afecta el desempefio de la combustion (35). Para similar la pirdlisis se utiliza el modelo de
un componente y una reaccion simple, por lo tanto, se utilizé la ecuacién de Arrhenius para

modelar la masa liberada:

dm:
ke, (44)

(45)
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Donde m; es la masa del componente volatil j en la biomasa, E,, es la energia de activacion,
A es el factor pre-exponencial, Ry, es la constante universal de los gases y T,, es la temperatura de
las particulas. La tasa de produccion de volatiles fue utilizada para determinar los términos fuente
relacionados con la pirélisis en las ecuaciones 35 a la 38 (Sg%,, S5%, S&% and S5%).

5.1.2.3 Combustion del Char. La combustion del char es la ultima etapa del proceso de
combustion de la biomasa sélida, en esta etapa el carbon residual, que corresponde a un 20% de la
masa inicial, se quema una vez se han quemado los gases volatiles. Para simular esta etapa se
utilizd modelo “Kinetic/Diffusion Surface Reaction Rate Model’’; el cual supone que las
reacciones en la superficie estan determinadas por la cinética o por la tasa de difusion en la reaccién

C(s) + Sb*O; -> COa. La tasa de difusion viene dada por:

(T, +T.)/2]""" (46)
d

Dy =
P

Donde d,, es el diametro de la particula y C; es la constante de la ecuacion. Por su parte la

tasa cinética viene dada por:

Ru = Cze RTp (47)
Donde C, es el factor pre-exponencial, E, la energia de activacion, R, la constante
universal de los gases y T, la temperatura de la particula. Estos dos factores se ponderan para

obtener la tasa de combustion del char asi:

dm Do R
kil _Zot (48)
dt ApPox Do +R

Donde Ay es el area superficial de la particula, pox es la presion parcial de las especies

oxidantes en el gas que rodea la particula en combustion. Los valores de C, y Sb fueron obtenidos
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segun lo planteado por Karim y Naser (17) y reemplazados en el archivo

constant/coalCloud1Properties.

5.1.2.4 Transferencia de Calor. La transferencia de calor por radiacion fue modelada
utilizando el modelo P-1, el cual es el caso méas simple del modelo general P-N. Este ha dado
buenos resultados en la simulacion de la combustion (129) con costos computacionales
relativamente pequefios (35). En dicho modelo la ecuacion de transferencia por radiacion (RTE)
se simplifica a una ecuacion diferencia parcial eliptica, con lo que se llega a la siguiente ecuacion

para la irradiacion (G) (127):

1
V..———VG — aG = —4ay,0T* — 4E, (49)
3a+ 0.5

Donde a es el coeficiente global de absorcidn, que es igual a la suma de los coeficientes de
absorcion del gas (g), hollin (s) y particulas solidas (p) (a = a4s + a, = a4 + as+ay), Epes la
contribucion a la emisién de las particulas, o es la constante de Stefan—Boltzmann y T es la
temperatura del gas. EI término fuente en la ecuacion de energia en fase gaseosa se puede expresar

como:

Spn = agsG — 4ag0T* (50)

Mientras el término relacionado con la radiacion en la ecuacion 41 puede ser determinado

por la ecuacion:
: G,
hp = Asap (Z —oTy ) (51)
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G, es laradiacion incidente en las particulas y A; es el area superficial de las particulas. La
conveccion fue tenida en cuenta por medio de la correlacion Ranz Marshall (130,131), con la cual
el nimero de Nusselt (Nup), la tasa de cambio de la entalpia especifica (hf,”) y el término fuente

debido a la conveccion (S;%) fueron determinados:

1/24..1/3

Nu, = 2.0 + 0.6Re;’ “Pry (52)
- kNu,, 53

=, 53

hzcﬂv = h(Too - Tp)As (54)

e
cv bt
= - g e 55

Donde Reg Yy Prg son los nimeros superficiales de Reynolds y Prandlt, h es el coeficiente
de transferencia de calor por conveccion, k es la conductividad térmica de las particulas y V, es el

volumen de una celda con i particulas internas.

5.1.2.5 Combustién. Al igual que en la mayoria de trabajos de este tipo, la turbulencia fue
modelada por medio del modelo k-, mientras la interaccion turbulencia/quimica en la combustion
fue modelada utilizando el modelo Partially Stirred Reactor (PaSR). Este Gltimo es un modelo

basado en el modelo Eddy Dissipation Concept que supone que las celdas computacionales se
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dividen en dos zonas, una zona no reactiva y otra reactiva que se considera un “perfect stirred
reactor”; es decir un sistema en que las reacciones ocurren al mismo tiempo en todos los lugares.
El proceso es dividido en dos etapas, en la primera la concentracion cambia desde un valor inicial
Co a un valor ¢ debido a las reacciones quimicas; en la segunda etapa, el gas de concentracién c se
mezcla con el de concentracion co debido a la turbulencia durante el tiempo de mezclado Tmix,

dando como resultado la concentracion promedio c:. La tasa de reaccion fm se define como (132):

L = fme) (56)

fm(c) =
Donde 7 es el tiempo de residencia en la estructura reactiva, denominado tiempo de

integracion, y k es un parametro adimensional definido como:

o=__c (57)
Tc + Tmix
. Lo - 1, _ Ofm _ .
Donde . es el tiempo quimico (definido como /Tc = - /ac )Y tmix €S obtenido del

modelo k-¢:

(58)

Tmix = Cmixz

Chmix Varia entre 0.001 — 0.3 dependiendo del flujo. En este trabajo, fue tomado como 0.03

al igual que en otros estudios similares (24).

5.1.2.6 Mecanismo de Reaccidn. En el presente estudio se considerd el mecanismo de

reaccion propuesto por Gomez et al. (36) para reacciones homogéneas en fase gaseosa, este es un
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mecanismo que ha sido utilizado con éxito en multiples trabajos sobre el tema. Dicho mecanismo
es presentado en la tabla 21.
Tabla 21

Mecanismo de reaccién utilizado

Reacciones Parametros cinéticos
9 E, = 1.256x108 J/kmol
Rl C6H6 + _02 g 6CO + 3H20
2 A =1.3496x10° 1/s
3 E, = 2x108 J/kmol
2 A =5.012x10 1/s
1 E, = 3.1x107 J/kmol
R3 H, + =0, - H,0
2 A =9.87x108 1/s
1 E, = 1.702x10% J/kmol
2 A =2.239x10'2 1/s
E, = 1.255x10" J/kmol
R5 H,0 + CO > CO, + H,
A =2.780 1/s
E, = 4.659x10’ J/kmol
R6 CO, + H, —» H,0 + CO

A =93690 1/s

Nota. Adaptado de: Gomez et al. (36)

5.2 Procedimiento Seguido para la Simulacion en OpenFOAM
Para correr un caso en OpenFOAM, durante la etapa de pre-procesamiento se definen las

variables de entrada en las carpetas 0, constant y system. A continuacion se describe la funcion de
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dichas carpetas y los archivos que cada una contiene al utilizarse el solver coalChemistryFoam (el

utilizado en el presente estudio):

e Carpeta 0: Contiene los archivos con las condiciones iniciales del problema.

o

o

Temperatura (T)

Velocidad (V)

Presion (p)

Conductividad/Calor especifico (alphat)

Especies gaseosas (CH4, CO2, H20, ... etc.)

Energia cinética turbulenta (k)

Disipacion de la energia cinética turbulenta (epsilon)
Radiacion incidente (G)

Viscosidad turbulenta (nut)

e Carpeta constant: Contiene archivos y carpetas con las propiedades del material, la fisica

de la simulacion y la quimica.

(©]

boundaryRadiationProperties: Valores de absortividad y emisividad en las
fronteras.

chemistryProperties: Lista el solucionador de ODE y sus propiedades.
coalCloud1Positions: Trae las posiciones de las particulas sélidas.
coalCloud1Properties: Propiedades de las particulas.

foam.dat: Datos termo fisicos de las especies quimicas involucradas en los reactivos
y productos.

foam.inp: Se especifica el mecanismo de reaccion detallado.
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o fvOptions: Indica la region en que se presentara una fuente o restriccion.

o @: Aceleracién de la gravedad.

o radiationProperties: Especifica el modelo de radiacion y sus propiedades.

o thermophysicalProperties: Establece diferentes propiedades de un gas compresible.
o turbulenceProperties: Especifica el modelo de turbulencia.

o polyMesh: Carpeta con archivos con informacion de la malla.

e Carpeta system: Contiene la informacidn necesaria para el control de la simulacion.

o blockMeshDict: Programacion del generador de mallas.

o controlDict: Contiene los pardmetros necesarios para la simulacion.

o decomposeParDict: Si se realiza la simulacion en modo paralelo, este archivo
define los parametros para los procesadores distribuidos.

o fvSchemes: Define los esquemas de discretizacion.

o fvSolution: Donde se especifican los solucionadores de ecuaciones lineales y
tolerancias y otros controles de algoritmos.

o topoSetDict: Contiene el nombre, localizacion y forma de la region en donde se
localizara una fuente o restriccion.

o snappyHexMeshDict: Trae los ajustes para correr el mallador snappyHexMesh.

o surfaceFeatureDict: Indica el archivo del cual se toma la geometria al usar
snappyHexMesh, el cual especifica los vértices de la misma.

o MeshQualityDict: Contiene parametros para la calidad de la malla al usar

snappyHexMesh.
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A continuacion se presentan los pasos seguidos para las simulaciones y la relacion de estos
con los archivos recién explicados.

1. Definicion del dominio computacional: Los dominios computacionales utilizados fueron
versiones bidimensionales del espacio interno de los quemadores. A partir de la geometria
de los dispositivos, estos dominios fueron establecidos por medio de la herramienta
blockMesh programada en el archivo blockMeshDict de la carpeta system.

2. Seleccion de las condiciones de frontera: Los tipos de condiciones de frontera fueron
definidos en el mismo archivo blockMeshDict y sus valores, al igual que las condiciones
iniciales en el interior del dominio computacional, se ingresaron en los archivos de la
carpeta 0.

3. Determinacion de los productos de la pirdlisis: Siguiendo el método planteado por Guevara
(133), en este paso se utilizo el software elaborado por la NASA “Chemical Equilibrium
with Applications” (CEA-NASA), de modo que a partir de la formula empirica del
combustible se obtuvo la composicidon de los volatiles liberados en la segunda etapa de la
combustion. Los valores aqui obtenidos fueron ingresados al archivo coalCloud1Properties
de la carpeta constant.

4. Ingreso de las propiedades del combustible: Las propiedades del combustible, como
composicion elemental y préxima, cinética de la pir6lisis, tamafio, etc., fueron
determinadas a partir de datos experimentales o tomadas de la literatura y luego ingresadas
en el archivo coalCloud1Properties. Las propiedades fisicas y quimicas de los combustibles
utilizados en las pruebas de validacion fueron tomadas de los trabajos de Patifio (97),

Gomez et al. (36) y Porteiro et al. (134), mientras que las mismas propiedades para las
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muestras de bagazo de Lippia origanoides fueron de terminadas experimentalmente; por
otra parte, la cinética del proceso de pir6lisis fue tomada del trabajo de Karim y Naser (17).
Establecimiento de la posicibn y movimiento de las particulas: ElI solver
coalChemistryFoam fue disefiado para simular la combustion gaseosa con nube de
particulas de carbon. Para simular el quemador de biomasa de lecho fijo, se ajustaron las
propiedades de las particulas de acuerdo con los valores propios de la biomasa estudiada y
se definieron posiciones fijas de un gran nimero de particulas que hacen las veces del
combustible sélido. Dichas posiciones fueron definidas manualmente en el archivo
coalCloud1Positions, de la carpeta constant, utilizando el nimero de particulas que caben
en el lecho segun la densidad y tamafio de particula de la biomasa. Por otra parte, el
movimiento y afectacion por fuerzas externas fueron definidas en el archivo
coalCloud1Properties de la misma carpeta.

Ingreso del mecanismo de reaccion: EI mecanismo de reaccion, presentado en la seccion
5.1.2.6, junto con las caracteristicas de las especies quimicas involucradas fueron definidas
en los archivos foam.inp y foam.dat de la carpeta constant, respectivamente.

Inclusion de la fuente a de calor: Para encender la mezcla en las pruebas experimentales se
utiliza una fuente de calor, como una llama o aire a alta temperatura. Para simular esta
fuente, el solver coalChemistryFoam cuenta con la opcion de establecer una temperatura
fija en ciertas celdas por un tiempo determinado, para hacerlo se definio la geometria que
incluird dichas celdas en el archivo topoSetDict de la carpeta system y su temperatura y
duracion en el archivo fvOptions de la carpeta constant. Por este medio se logré encender
la mezcla en las simulaciones, lo cual en ocasiones fue ayudado con una variacion en la

temperatura del aire de combustion, definida en el archivo T de la carpeta 0.
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8.

10.

Definicion de los parametros de control de la simulacion: En el archivo controlDict de la
carpeta system se definieron parametros de control de gran relevancia para el
procesamiento, como tiempo de simulacién, tamafio del paso de tiempo, intervalos de
registro de datos, etc. Para optimizar el tiempo del proceso se realizaron simulaciones en
paralelo, dividiendo el dominio computacional en varias partes que fueron simuladas
simultaneamente por distintos procesadores; este proceso fue programado en el archivo
decomposeParDict de la carpeta system.

Estudio de convergencia de malla: Una malla demasiado gruesa ocasiona resultados
erréneos y una malla demasiado fina toma mucho tiempo computacional. Este paso permite
tener certeza de que el tamafio de malla a utilizar no origina un consumo computacional
mayor al requerido sin provocar resultados erroneos. Para ello se probaron diferentes
tamafios de malla, desde la mas gruesa a la mas fina, y se registraron los valores de la
velocidad a la salida. Se observé una etapa de cambio en los resultados a medida que se va
refinando la malla y posteriormente una etapa en que los datos no sufrian grandes cambios.
Se eligi6 por lo tanto la malla més gruesa de la segunda etapa. Para ejecutar las
simulaciones se utilizaron las  ordenes:  “blockMesh”,  “topoSetDict” 'y
“coalChemistryFoam”. La primera define el dominio computacion y realiza el mallado, la
segunda define las celdas que serviran como fuente de calor y la tercera ejecuta el solver
seleccionado.

Ejecucion de la simulacion: Una vez listo el dominio computacional con todas las
propiedades necesarias se realizo la corrida de los casos de estudio, para ello se utilizaron

las 6rdenes “topoSetDict” y “coalChemistryFoam”; explicadas en el paso anterior.
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En la figura 29 se sintetiza, a grandes rasgos, el proceso seguido por el solver
coalChemistryFoam en la solucién de los sistemas estudiados en este trabajo y su interaccién con
las caracteristicas definidas en el procedimiento anterior y ecuaciones descritas en la seccién 5.1.:
Figura 29

Proceso seguido para la solucidon de los sistemas analizados con el solver coalChemistryFoam

inicio

J/ Evaluaciéon de los submodelos
Dominio computacional, de fase dispersa para
mallado y condiciones de determinacion de los términos
frontera de fuente de transferencia
entre las fases dispersa vy
continua (Sp)

Elaboracién del

mallado (blockMesh) Soluciéon de las ecuaciones de
conservacion de la masa,

J/ momento y energia de las

parcels para actualizar sus

Propiedades de los propiedades

combustibles: \1/

*Fisico-quimicas
* Posicidon y movimiento
* Cinética

Mecanismo de reaccién

Caracteristicas  de |
fuente de Calor

5.3 Combustibles

Solucién de las ecuaciones de
transporte en fase continua
teniendo en cuenta los
términos fuente ya calculados.
Utilizando para ello el
algoritmo PIMPLE

v

inicio

Para la validacion, la combustion en el primer quemador fue llevada a cabo utilizando 3

combustibles diferentes, a saber: pellets de madera (wp), hueso de aceituna (0s) y cascara de
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almendra (as), mientras que el segundo quemador fue operado con alimentacién de pellets de
madera (wp). Las propiedades de estos combustibles fueron tomadas del trabajo de Patifio (97) y
son presentadas en la tabla 22. Alli PCI es el poder calorifico inferior, req €s el radio equivalente
de las particulas de biomasa, pp es la densidad real de las particulas y pa €s la densidad aparente
del lecho de biomasa. Por otra parte, las propiedades del bagazo de Lippia origanoides, estudiado
una vez validado el modelo, son presentadas en la seccion 3.1 de este documento.

Tabla 22

Propiedades del combustible utilizados para la validacion

Tipo de Férmula Andlisis proximo [%6] PCI P pa leq

combustible empirica  Agua Volat. Char Ceniz. [MJ/kg] [kg/m®]  [kg/m®] [mm]

Pellets madera

CH1.7100:70 7.3 69.0 23.0 0.7 16.6 1240 690 4.4
(wp)
Hueso de
CH1.500064 13 61.3 25.1 0.6 15.3 1070 620 4.2
aceituna (0s)
Céscara
CH1400068 11.9 64.1 23.4 0.6 15.6 920 360 6.5

Almendra (as)

5.4. Simulacién y Resultados
5.4.1 Dominio Computacional y Condiciones de Frontera

Como primer paso del proceso de simulacion (presentado en la seccion 5.2), se definieron
los dominios computacionales mostrados en la figura 30, los cuales son representaciones
bidimensionales de los quemadores estudiados (presentados en la seccion 4). La eleccion de
dominios bidimensionales es debida a que la variacion de las propiedades en la tercera dimension

espacial (eje z) es muy pequefia en comparacion con las otras dos (ejes X y y), por lo que se puede
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lograr una buena representacién del sistema mediante dos dimensiones a un costo computacional
mas bajo que si se consideraran las tres. Esto es de gran importancia en el modelado de la
combustion de biomasa soélida, el cual presenta como reto el alto consumo de recursos
computacionales debido a su complejidad (35,135). Es comun el estudio de quemadores reales por
medio de representaciones unidimensionales y bidimensionales, de acuerdo a la magnitud de la
variacion de las propiedades en las distintas dimensiones, como se explica en el trabajo de Khodaei

etal. (28).

Figura 30
Dominios computacionales trabajados: a) quemador alimentado por lotes (quemador 1) y b)

quemador de alimentacion continua (quemador 2)
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Posteriormente se definieron las condiciones de frontera, que se presentan en la tabla 23, y
se definieron las caracteristicas del proceso y combustible segun lo planteado en los apartados 3
al 7 de la seccion 5.2. En la tabla 23 la condicidn fixedValue significa que la magnitud tiene un
valor conocido (condicién tipo Dirichlet), la condicion zeroGradient corresponde a un flujo
conocido (condicién tipo Neumann) con un gradiente de cero, pressurelnletOutletVelocity es una
condicion que asigna la condicion zeroGradient al flujo fuera del dominio y dentro del dominio
asigna un valor basado en la direccién normal a la frontera, esto para evitar flujo invertido
(backflow), noSlip es una condicién que establece un valor de la magnitud igual a cero en la
frontera, totalPressure asigna una valor uniforme a la presion en la frontera, que en este caso es
igual a la presion interna, y la condicidn inletOutlet es igual a zeroGradient a menos que el vector
velocidad apunte hacia dentro del dominio, en cuyo caso pasa a ser del tipo fixedValue igual a 0.
Como se puede observar, se supuso que las paredes tienen una temperatura uniforme igual a la
temperatura ambiente (medida en el laboratorio), esto debido a que ninguno de los quemadores
tenia sus paredes aisladas. Las entradas de oxigeno y nitrégeno corresponden a fracciones masicas
de 0.23 y 0.77, respectivamente, lo cual viene de suponer que el aire se compone de 21% oxigeno
y 79% nitrégeno en base molar.

Para la validacion, el quemador alimentado por bloques (quemador 1) fue simulado en 5
puntos de operacion diferentes utilizando los 3 combustibles presentados en la tabla 22, mientras
que el quemador de alimentacion continua (quemador 2) fue simulado en 5 puntos de operacion
utilizando los pellets de madera (wp), también descritos en la tabla 22. Los puntos de operacion
de cada caso son presentados en la tabla 24. Para que el valor de flujo de aire sea independiente a
la masa de combustible y geometria del quemador se expresd en [kg.m2s?], mientras el flujo

masico de combustible se expresd en g/s.
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Tabla 23

Condiciones de frontera utilizadas en la simulacion

Magnitud
Entradas de aire  Salida de gases Paredes

(definida en la carpeta 0)

fixedValue zeroGradient fixedValue

Temperatura (291 K) (291 K)

fixedValue inletOutlet zeroGradient

02 (0.23)

fixedValue inletOutlet zeroGradient

Otro gases 0)
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Tabla 24

Condiciones de operacién simuladas

Quemador Parametro 1 2 3 4 5

Flujo de aire

primario
0.0916 0.1054 0.1262 0.1424 0.1470
[kg.m?2s?

Flujo de

combustible 0.4070 0.4326 0.4326 0.4326 0.4583

[9.57]
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5.4.2 Andlisis de Convergencia de Malla
Continuando con el proceso, se realizé el mallado y andlisis de convergencia de malla de
los dominios establecidos, para ello se definieron 1y 16 bloques en los archivos blockMeshDict

de las geometrias de los quemadores 1y 2, respectivamente, como se presenta en la figura 31.

Figura 31
Mallado de los dominios computacionales, a) quemador alimentado por lotes (quemador 1) y b)

quemador de alimentacion continua (quemador 2)

Se realizaron corridas con diferentes tamafios de malla en los puntos de operacion 3y 4
para los quemadores 1y 2, respectivamente (tabla 24). En cada corrida se midieron la velocidad y

temperatura de los gases a la salida del equipo, el refinamiento de malla fue aumentado

123



EVALUACION DE LA COMBUSTION EN SISTEMAS DE BAJA POTENCIA

124

aproximadamente un 15% entre corrida y corrida. En las tablas 25 y 26 se presenta el numero de

celdas en cada corrida para los bloques definidos y los valores de velocidad y temperatura de salida

de los gases, alli para cada blogue se muestra el nimero de celdas en direccion horizontal y vertical

de acuerdo con la figura 31. En la figura 32 se presentan los resultados del analisis de convergencia

de malla, como se puede apreciar las magnitudes tienen valores estables a partir del tamafio de

malla 7, para los dos quemadores, por lo tanto en las simulaciones se utilizd este tamafio de malla.

Tabla 25

Mallados probados para el quemador 1

NUmero de celdas

Temperatura del gas

Velocidad de gas a la

Malla
horizontales y verticales a la salida [K] salida [m/s]
1 4 28 304.89 0.37
2 5 35 294.60 0.26
3 7 45 1090.81 1.15
4 8 55 910.94 1.01
5 9 63 942.82 1.02
6 10 71 954.54 1.01
7 12 82 912.18 1.20
8 13 92 912.18 1.20
9 15 105 91251 1.20
10 17 117 912.01 1.21
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Tabla 26

Mallados probados para el quemador 2

| Numero de celdas horizontales y verticales segin la malla
Bloque

Mallal Malla2 Malla3 Malla4 Malla5 Malla6 Malla7 Malla8 Malla9 Malla 10

4 35 4 7 58 710 8 11 10 14 11 16 13 19 1421 17 24

6 38 410 511 714 516 10 20 11 23 13 27 1430 17 35

Velocidad de

1.89 1.43 1.21 1.43 1.29 1.72 1.46 1.48 1.47 1.47
salida [m/s]

12
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Figura 32
Resultados del analisis de independencia de malla, a) quemador alimentado por lotes

(quemador 1) y b) quemador de alimentacion continua (quemador 2)
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5.4.3 Validacion

5.4.3.1 Quemador Alimentado por Lotes (Quemador 1). Con el tamafio de malla ya definido,
se procedio a realizar las simulaciones de la combustién en el quemador 1 alimentado con los
combustibles ya mencionados y las condiciones de operacion presentadas en la tabla 24. Este
proceso se llevé a cabo utilizando 3 tipos de biomasas diferentes para verificar la idoneidad del modelo
para simular el proceso con diferentes tipos de biomasas lignocelulésicas. Inicialmente, estas
simulaciones se realizaron con el objetivo de obtener la velocidad del frente de llama y la
temperatura maxima en el equipo; el primero de estos valores fue obtenido, como masa quemada
por unidad de tiempo y unidad de area, a partir de los cambios en la temperatura en el lecho con

el tiempo, por medio de la ecuacion 59:

m Ay kg
T = PaX5; [ /mzs] (59)
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Donde Ay es la distancia entre dos puntos a la misma temperatura en dos momentos
diferentes y At es el tiempo transcurrido entre dichos momentos. Como muestra de los resultados,
en la figura 33 se presenta el perfil de temperatura en el quemador, alimentado con pellets y con

un flujo de aire de combustion de 0.2 kg.m2.s%, a los 1000, 3500 y 7000 segundos.

Figura 33
Avance del frente de llama en la combustion de pellets de madera (wp) con un flujo de aire de

0.2 kg.m?2.s en el quemador 1, a los: a) 1000s, b) 3500 s y ¢) 7000s. El perfil de temperaturas

se presenta en Kelvin

I 1.5e+03

— 1000

[ 500
2.8e+02

a) b) c)
Los valores obtenidos fueron comparados con los valores experimentales reportados en el
trabajo de Patifio (97), en la figura 34 y tabla 27 se presenta la comparacion entre valores simulados

y experimentales para los tres combustibles analizados. La figura 34 muestra las curvas de flujo
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masico de ignicion y temperatura maxima, y en la tabla 27 se presenta el error relativo entre los

; _ |Dato experimental — Dato calculado)|
datos calculados y los experimentales (%E = Dato experimental)- EN

las curvas de flujo masico de ignicidén se observan los tres regimenes en que el proceso de
combustion se puede llevar a cabo segun el flujo de aire de entrada: limitado por oxigeno, limitado
por reaccion y de enfriamiento por conveccion. A bajos valores de flujo de aire, la reaccion es
incompletay el proceso se limita por la cantidad de oxigeno, observandose temperaturas mas bajas
y una relacion casi lineal entre el flujo masico de aire y el flujo méasico quemado, a medida que el
aire aumenta también aumenta el enfriamiento haciendo que la velocidad del frente de llama llegue
a un maximo y el proceso entre en una fase en la que esta es casi independiente del flujo de aire,
Ilamada zona limitada por la reaccion, y finalmente, con un flujo de masa todavia mayor, el
enfriamiento por conveccion cobra una gran importancia haciendo que disminuya la velocidad del
frente de Ilama hasta que ya no se produzca la reaccién. Como se puede observar, los valores de
velocidad del frente de llama siguen la tendencia de los resultados experimentales, no obstante, se
presentan ciertas sobre-estimaciones y sub-estimaciones en los valores de velocidad del frente de
Ilama y se observa una sobre-estimacion de los valores de temperatura maxima del lecho; estas
desviaciones se deben principalmente a las simplificaciones del modelo, como suponer a las
particulas como sistemas concentrados (thermally thin), tomar a las paredes del quemador como
isotérmicas o aproximar la forma de las particulas a esferas del mismo volumen. Al utilizar la
aproximacion de sistemas concentrados se desprecian los gradientes de temperatura en el interior
de las particulas, que a su vez afectan la temperatura en la superficie, haciendo que se obtenga un
efecto de enfriamiento menos pronunciado (17,36); esto se puede observar especialmente en los
resultados de la combustion de cascara de almendra, que al tener particulas de mayor tamafio se

alejan mas del comportamiento de sistema concentrado. Por otro lado, Las paredes del quemador
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realmente estdn sometidas a conveccion y radiacion con los alrededores, el tomarlas a la misma
temperatura de los alrededores puede ocasionar una sobreestimacién de las pérdidas de calor.
Finalmente, El suponer que las particulas del combustible son esféricas origina una variacion en
el area de transferencia de calor, lo cual afecta la transferencia por radiacion y conveccién dentro
del qguemador. Ademas de lo anterior, hay que tener en cuenta que los termopares utilizados para
la medicidn experimental realizan mediciones de temperatura en un punto determinado mientras
que por medio de la simulacion se obtienen valores promedio en el plano en donde se encuentra el
termopar, esto también puede causar disparidad entre los datos.

El uso de las simplificaciones mencionadas se justifica por la disminucion en la
complejidad del modelo, que es uno de los retos en la simulacion de este tipo de procesos. A pesar
de ellas, el modelo desarrollado da una buena idea del comportamiento de la combustion sélida de
lecho fijo a diferentes condiciones y con diferentes tipos de biomasa, constituyéndose en una
herramienta valiosa para el estudio del proceso. Como se observa en la tabla 27, los resultados de
la simulacidn presentan valores de error relativo inferiores al 13%, en la mayoria de los casos y
algunos valores superiores en las condiciones mas extremas, los cuales se encuentra en el margen
obtenido en el estado del arte sobre el tema, como se puede apreciar en las referencias

(17,36,81,136).

Figura 34
Curvas experimentales y simuladas de flujo méasico de ignicion y temperatura del frente de
Ilama a diferentes flujos méasicos de aire en el quemador 1, para los combustibles: a) pellets de

madera (wp), b) hueso de aceituna (0s) y c) cascara de almendra (as)
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Tabla 27

Error relativo (%E) de los valores de flujo masico de ignicion y temperatura maxima simuladas

Flujo aire wp 0s as

[kg/m?s] F. ignicion T. max. F. ignicién T. max. F. ignicién T. max.
0.1 12.69 11.77 1.16 - 4.43 12.71
0.2 12.80 9.19 9.736 23.48 12.62 4.64
0.3 1.29 12.624 9.206 30.97 26.46 6.32
0.4 5.88 - - - 51.19 21.86
0.45 1454 - - - - -

Nota. Algunos valores no son presentados porgue no se cuenta con datos experimentales para el

calculo.

5.4.3.2 Quemador de Alimentacion Continua (Quemador 2). Ademas de simular el perfil de
temperaturas y el avance del frente de llama, el modelo estéa en la capacidad de calcular la emision
de gases durante el proceso. Para validar estos valores se simuld el quemador 2 y se compararon
sus resultados con los obtenidos de manera experimental en la Universidad de Vigo durante el
tiempo de estancia doctoral, presentados en la seccion 4.2 de este libro.

En la figura 35 se presenta la fraccion masica de CO2 y O en el quemador operando en el
punto de operacion 4y en la figura 36 se muestra la comparacion entre los resultados simulados y
experimentales de emisiones de COz y O, en porcentaje en volumen, a la salida del equipo. Las
graficas de la figura 36 fueron comparadas por medio del error relativo, como se puede apreciar
en la tabla 28. Las simulaciones proveen una buena aproximacién al porcentaje real de estas

emisiones, cuya desviacion se encuentra dentro del rango de otros estudios sobre el tema
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(75,81,137), sin embargo, se presentan diferencias con respecto al comportamiento experimental,
principalmente a bajos valores de flujo de aire de combustion. Ademas de las simplificaciones
mencionadas en el apartado anterior, estas desviaciones pueden deberse al submodelo utilizado
para la combustion en el lecho. Las tres etapas del proceso implican transferencia de masa de las
particulas al gas, la cual depende de la geometria de las particulas y de complejas reacciones
quimicas que rompen la estructura sélida para liberar los gases (127); el modelo utilizado no cuenta
con ese nivel de detalle, en lugar de ello el usuario especifica la fraccion de masa perdida por
particulas esféricas en cada etapa al inicio de la simulacion, lo cual puede diferir de los valores en
las condiciones de operacion reales.

Figura 35

Emisiones en el quemador 2 en el punto de operacion 4: a) perfil de CO2 y b) perfil de O2. Los

valores se dan en fraccion masica
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Figura 36

Valores experimentales y simulados de CO2 y O2 a la salida del quemador 2 en diferentes

condiciones de operacion: a) emisiones de CO2 y b) emisiones de O2. Las emisiones se

encuentran en porcentaje en volumen

% CO2 a la salida

Tabla 28
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Punto de operaciéon
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Valores teoricos y experimentales de emisiones de CO2 y Oz en los 5 puntos de operacion

probados

Punto de Experimentales Simulados %E

OPEraclon — ==5,[%Vol] 02[%Vol]  CO2[%Vol] Oz [%Vol] CO; [%] 02 [%]
1 10.95 16.53 14.18 8.55 29.49 48.27
2 11.23 16.95 13.34 9.54 18.83 43.70
3 11.60 16.42 12.74 10.27 9.86 37.45
4 12.26 13.77 10.85 12.63 11.50 8.23
5 10.69 13.88 10.23 12.78 4.31 7.96

Las mediciones de temperatura obtenidas en las pruebas con el quemador 2 y su respectiva

comparacién con los resultados simulados son presentadas en el apéndice G. Dichas mediciones

confirman la precisién del modelo, en la medicién de temperatura, presentada en la tabla 27.
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5.4.4 Combustién del Bagazo de Lippia Origanoides

Una vez validado el modelo, fue utilizado para simular la combustién del bagazo de Lippia
origanoides en el quemador tubular alimentado por bloques (quemador 1). Como muestra de los
resultados, en la figura 37 se presentan los perfiles de temperatura (en K) y fraccion masica de
CHa, CO2 y H20 obtenidos para la combustion de tallos de la planta con flujo mésico de aire de
0.25 kg.m?2.s! a los 1500 segundos del proceso. En la figura 38 se muestran las curvas de flujo
masico quemado y temperatura maxima del frente de llama a diferentes flujos masicos de aire,
para las muestras de tallos (T), hojas (H) y mezcla de tallos y hojas (M) de la planta, descritas en
la seccion 3.1. Al igual que en las curvas de los combustibles utilizados para la validacion (as, 0s
y Wp), en estas curvas se observan los tres regimenes de combustion segun la cantidad de aire de
combustion: limitado por oxigeno, limitado por reaccion y de enfriamiento por conveccion. El
flujo de aire con que inicia la combustién en las biomasas H y M es inferior que en la biomasa T,
esto se debe a la menor densidad de las muestras H y M que se traducen en menor masa de
combustible en el quemador y por lo tanto una mayor relacion aire combustible a las mismas
condiciones de operacion. Los combustibles T, H y M tienen relaciones estequiométricas aire-
combustible de 5.18, 4.42 y 4.82 respectivamente (obtenidas a partir de balances
estequiométricos); estas relaciones son alcanzadas por las tltimas dos biomasas a menores valores
de aire de entrada en el equipo. La velocidad del frente de llama es un indicador del desempefio
de la combustion en quemadores de lecho fijo (28), como se puede observar, la velocidad del frente
de llama es mayor para el combustible T, lo que indica un mejor desempefio del proceso; esto tiene
que ver con las caracteristicas propias de esta biomasa, evidenciadas en un mayor poder calorifico

y en valores mas favorables de los pardmetros de la combustion T;, T, Tp, Diy S (calculados en las
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seccién 3.2). Solamente el desempefio de la combustion de la biomasa T se puede equiparar con
el de las biomasas as, 0s y wp, presentadas anteriormente. Por otra parte, se observa que la
temperatura maxima del bagazo de Lippia origanoides esta en el mismo rango de las biomasas
usadas para la validacion, su valor se incrementa al incrementarse el flujo de aire ya que con
mayores cantidades de aire se puede logra una combustién mas completa.

El modelo también fue utilizado para simular la emisién de CO2 en el quemador 1
alimentado con los combustibles as, 0s y wp, estas simulaciones fueron realizadas para un flujo
masico de aire de 0.2 kg.m2.s™. En la tabla 29 se presentan dichas emisiones a la salida del
dispositivo para los tres combustibles recién mencionados y para las muestras de bagazo de Lippia
origanoides. Como se puede apreciar las emisiones de las muestras de tallos de Lippia origanoides
son ligeramente superiores a las de los otros 3 combustibles mientras que las de hojas y mezcla
muestran valores considerablemente superiores; lo cual, sumado a los anteriores resultados, indica
que los tallos son una biomasa con potencial para ser utilizada eficientemente como combustible
solido.

Figura 37
Perfiles de temperatura y fracciones masicas de CHa, CO2 y H20 en el quemador 1 alimentado

con tallos de Lippia origanoides y flujo de aire de 0.25 kg.m2.s a los 1500 segundos
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Figura 38

136

Flujo masico quemado y temperatura méaxima del frente de llama a diferentes flujos mésicos de

aire para biomasas de bagazo de Lippia origanoides: a) tallos, b) hojas y ¢) mezcla de hojas y

tallos
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Tabla 29

Flujo masico quemado [kg/m2s]

0.06

0.05

0.04

0.03

0.02

0.01

—8—F quemado

—®— Temperatura

0.1

Flujo masico aire [kg/m2s]

0.2

c)

0.3

0.4

0.5

1800
1600
1400
1200
1000
800
600
400
200

Temperatura [K]

137

Emisiones de CO> en porcentaje en volumen en el quemador 1 para diferentes combustibles a

0.2 kg.m?2.s?t
wp 0S as T H M
17.59 17.91 17.15 18.38 23.84 21.43
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6. Conclusiones

6.1 Referente al primer objetivo especifico

Se caracterizaron muestras de tallos, hojas y mezcla de tallos y hojas de bagazo de Lippia
origanoides por medio de la determinacion de las propiedades: composicion elemental,
composicion préxima, densidad aparente, densidad real, tamafio de particulas y poder calorifico.
Todas las propiedades fueron determinadas de manera experimental en los laboratorios de la
Universidad Industrial de Santander con excepcion del poder calorifico, que fue determinado por
medio de la correlacion de Sheng y Azevedo. Los resultados fueron similares a los de otras
biomasas lignoceluldsicas reportadas en la literatura, como se puede observar en las tablas 3, 4 y
5. Los valores de densidad energética y de masa son superiores en la muestra de tallos, lo cual
muestra su mayor potencial combustible con respecto a otras dos muestras estudiadas. En adicion,
la muestra de hojas presenta un contenido superior de cenizas, por lo que su uso puede ocasionar
problemas de mantenimiento debido a los depositos formados por la fusion de estos residuos.

También se realizaron pruebas termogravimétricas en atmosfera oxidante (aire sintético) a
cuatro velocidades de calentamiento (5, 10, 15 y 20 °C/min) y en atmosfera inerte (N2) a tres
velocidades de calentamiento (5, 10 y 20 °C/min) a las mismas tres tipos de muestras de bagazo de
Lippia origanoides proveniente del proceso de extraccion de aceites esenciales. Se observé que,
como es comun en biomasas lignocelulosicas, el proceso de combustion consta de tres etapas:
secado, pirdlisis y combustion de la fase carbonosa; la primera etapa se llevo a cabo desde la
temperatura ambiente hasta los 110°C, la segunda entre los 220 y 340°C y la tercera a partir de los
440°C, con una etapa de transicion entre las etapas dos y tres entre los 340 y 440°C. A partir de las

curvas termogravimétricas en atmodsfera oxidante fueron calculados los pardmetros de la
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combustion: temperatura de ignicion (Ti), temperatura de quemado (Ts), temperatura pico (Tp),
indice de ignicion (Di) e indice S, para las tres muestras. Estos valores estan dentro del rango de
valores reportados para otras biomasas vegetales como el bagazo de bambu, las agujas de pino, las
astillas de eucalipto y el bagazo de cafia de azlcar, lo cual se detalla en la seccion 3.2 de este
documento. También se encontr6 que los valores mas altos de Ti, Diy S, y los valores mas bajos de
T y Tp, en las muestras de tallos; lo cual indican que estas muestras presentan mejores
caracteristicas para la combustion que las de hojas y mezclas. También se encontrd que las tasas de
calentamiento presentan una relacién lineal con los parametros mencionados, lo cual permite su

calculo a tasas diferentes a las aqui estudiadas.

6.2 Referente al segundo objetivo especifico

Se realiz6 un estudio cinético de la descomposicion y oxidacion de las muestras de bagazo
de Lippia origanoides en atmosfera oxidante por medio de los métodos isoconversionales de
Friedman y Kissinger, utilizando las curvas méster plots para la determinacion de los modelos de
reaccion, y con el esquema de reacciones independientes considerando seis reacciones paralelas.
También se realizé el modelado cinético de la descomposicion de las muestras en atmosfera inerte,
inicialmente por medio de los métodos de Friedman y dos reacciones paralelas independientes para
la fase de pirolisis y luego por medio del de seis reacciones paralelas independientes para todo el
proceso. Se encontrd que, los tripletes cinéticos obtenidos para la descomposicion y oxidacion en
atmosfera oxidante por el método de Friedman son adecuados para el modelado de la combustion
de tallos en todo el proceso y de hojas y mezcla en las etapas de pir6lisis y transicion, mientras que

los valores calculados por el método de Kissinger son adecuados en la etapa de pir6lisis para todas
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las muestras y en la fase de transicion para las muestras de tallos y hojas; esto se corrobora por
valores de desviacion promedio (AVP), con respecto a los datos experimentales, inferiores al 5%
en los casos mencionados. EI método de Friedman para la descomposicion en atmdsfera inerte
arrojé resultados adecuados con valores de AVP bajos para la pirdlisis, inferiores al 4% para el
proceso con tallos, hojas y mezcla, con excepcion de los valores para mezcla a velocidades de
calentamiento de 5 °C/min, en la primera parte del proceso, y 10 y 20 °C/min, en la parte final. El
esquema de reacciones paralelas independientes representd una mejoria en la precision del
modelado, permitiendo obtener valores con un mejor ajuste con respecto a los experimentales (Con
%Fit < 5% para todas las velocidades y muestras analizadas) y brindando una descripcion mas
detallada del proceso; sin embargo hay que tener en cuenta el aumento en la complejidad a la hora

de utilizar sus resultados en modelos mas generales de la combustion.

6.3 Referente al tercer y cuarto objetivos especificos

Se implementd un modelo bidimensional de la combustion de biomasa sélida en
OpenFOAM, el cual por medio de un enfoque euleriano-lagrangiano, permite predecir el perfil de
temperaturas y emisiones en quemadores de lecho fijo a diferentes condiciones de operacion y
para diferentes tipos de combustibles. Los resultados del modelo fueron contrastados con datos
experimentales de temperatura y flujo quemado en un quemador alimentado por lotes, y emisiones
de CO2 y Oz en un quemador con sistema de alimentacion continua, obteniendo un desempefio
satisfactorio en la prediccion, con valores de error relativo inferiores al 13% en la mayoria de los
casos Yy algunos valores superiores en las condiciones mas extremas, los cuales se encuentra en el

margen obtenido en el estado del arte sobre el tema.
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Los datos experimentales para la validacion fueron obtenidos en la Universidad de Vigo,
los datos del quemador de alimentacién continua fueron tomados directamente por el autor
mientras que los datos del quemador alimentado por lotes fueron tomados previamente por los
investigadores de dicha institucién. EI quemador de alimentacion continua fue operado con pellets
de madera comerciales y el quemador alimentado por lotes con tres tipos de biomasas diferentes,
de cada quemador se obtuvieron datos de 5 condiciones de operacion para cada uno de los
combustibles utilizados. De los puntos de operacion utilizados en las pruebas del quemador de
alimentacién continua, tres fueron puntos de operacion comunes para el equipo y dos puntos
extremos que no suelen utilizarse. En dicho quemador se observé que al aumentar la cantidad de
aire se presenta un aumento en las emisiones de COz2, y una disminucion en las de O, hasta un
valor pico a partir del cual las emisiones de CO2 empiezan a disminuir y las de O2 a aumentar; esto
puede representar el mejoramiento de la combustion con el aumento de oxigeno que permite lograr
una combustion mas completa hasta el cierto punto en donde el efecto de la conveccion cobra gran
importancia.

Los resultados de la simulacion muestran una sobre estimacion en los valores de
temperatura maxima en el lecho y algunas variaciones en los valores de velocidad de frente de
Ilama y emisiones gaseosas en comparacion con los datos experimentales. Esto puede deberse a
las simplificaciones utilizadas en el modelo, especialmente el suponer a las particulas como
sistemas concentrados esféricos, suponer que las paredes son fronteras isotérmicas y utilizar un
modelo simplificado para la combustion en el lecho sélido. El uso de estas simplificaciones se
justifica debido a la disminucién en la complejidad del modelo, la cual es uno de los retos en la

simulacion de este tipo de procesos.

141



EVALUACION DE LA COMBUSTION EN SISTEMAS DE BAJA POTENCIA 142

6.4 Conclusion Final

El modelo desarrollado fue utilizado para simular la combustion de las muestras ya
caracterizadas de tallos, hojas y mezcla de tallos y hojas de Lippia origanoides. En las curvas de
flujo masico quemado vs flujo masico de aire obtenidas se observa una primera region de baja
temperatura en que el flujo méasico quemado aumenta de forma casi lineal con el aumento en el
flujo masico de aire, seguida de una etapa en que los flujos son casi independientes y terminando
con una etapa de disminucion del flujo masico quemado. Esto es debido a que, a bajas cantidades
de aire la reaccion es incompleta y cualquier aumento en la cantidad de oxigeno hace que la
reaccion se complete en mayor grado hasta un punto en que el aumento enfriamiento por
conveccion limita el incremento en la velocidad del frente de llama y posteriormente la hace
disminuir. Este es un comportamiento que también se ha observado en otras biomasas del mismo
tipo, a las tres etapas descritas se les suelen Ilamar regimenes limitado por oxigeno, limitado por
reaccion y de enfriamiento por conveccion.

A partir de los analisis de las muestras de bagazo de Lippia origanoides, se observa que la
velocidad del frente de llama y las emisiones de CO; en la combustion de los tallos se equipara a
los valores presentados por los pellets de madera comerciales (wp), mientras que la combustién de
las hojas y de la mezcla presenta menores velocidades del frente de llama y mayores emisiones.
Esto demuestra un mejor desempefio como combustible de los tallos en relacion con los otros dos
tipos de muestras, corroborando lo indicado en la caracterizacion previa de estas tres biomasas y
llevando a la conclusion de que los tallos de la planta tienen el potencial de ser utilizados como
combustible sélido relativamente eficiente en sistemas de combustion, mientras que las hojas, al
igual que la mezcla de hojas y tallos, podrian presentar un desempefio inferior al deseado en la

operacion de estos equipos.
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7. Produccién Intelectual
A partir de la tesis presentada en este documento se han generado los siguientes productos

de divulgacion cientifica:

Tabla 30

Produccion intelectual generada en la tesis

Tipo Nombre Revista 0 Evento Estado Ref.

Articulo  Fique as a Sustainable Material and Publicado  (115)
Thermal Insulation for Buildings: Sustainability
Study of Its Decomposition and (ISSN: 2071-1050)

Thermal Conductivity

Articulo  Devolatilization of Lippia  Sustainable Chemistry and Publicado  (118)
origanoides bagasse. A kinetic study Pharmacy

(ISSN: 2352-5541)
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Tipo Nombre Revista o Evento Estado Ref.

Articulo  Study of solid biomass combustion ACI— Avances en Cienciase  Publicado (125)

modeling using OpenFoam Ingenieria

(ISSN: 2528-7788)

Articulo  Computational Modeling of Sometido
Combustion in a Panela Furnace

using Openfoam

Ponencia Thermal decomposition of Lippia 6™ Green and Sustainable Presentada  ---

origanoides bagasse. A kinetic study Chemistry Conference

Pdoster Solid biomass combustion modeling: ~ 3rd International Conference  Presentado
A review of the la test developments  for Bioresource Technology
and OpenFOAM based simulations  for Bioenergy, Bioproducts &

Environmental Sustainability
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Tipo Nombre Revista o Evento Estado Ref.
Paster Study of solid biomass combustion Latin America High Presentado  ---
modeling using OpenFOAM Performance Computing

Conference - CARLA2020

Direccion Adaptacion de banco de pruebas de Finalizado  ---

Tesis combustién ciclénica para uso como
Pregrado quemador de lecho fijo y estudio
experimental de la combustién de
biomasa  residual de Lippia

Origanoides
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8. Contribuciones de este trabajo

La falta de conocimiento de las propiedades de potenciales combustibles, especialmente

del tipo residual, y la ineficiencia de los quemadores son dos grandes retos a superar en materia de

combustion de biomasa solida. Esta tesis contribuye con la solucion de esos dos retos por medio

de:

El conocimiento de las propiedades combustibles de una biomasa residual local (bagazo
de Lippia origanoides) mediante su caracterizacion fisico-quimica y curvas de
descomposicion térmica.

La evaluacién de los parametros de desemperfio de la combustidn de dicha biomasa a partir
de sus curvas termogravimétricas en atmdsfera oxidante.

El modelado cinético de la descomposicién térmica y oxidacion de esta biomasa por medio
de los métodos de Friedman, Kissinger, 2 Reacciones Paralelas Independientes y 6
Reacciones Paralelas Independientes, y la validacion de los respectivos resultados por
medio de la comparacion con datos experimentales.

La adecuacion de un modelo CFD de simulacion de la combustion en OpenFOAM que
permite conocer los perfiles de temperaturas y emisiones en diferentes tipos de quemadores
de lecho fijo, a diferentes condiciones de operacion y alimentados con diferentes tipos de

biomasas lignocelulésicas.

También se contribuyd con el desarrollo metodoldgico de los estudios de simulacion de la

combustion de biomasa solida por medio de:
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e La comparacién de tres métodos cinéticos que habian arrojado buenos resultados en
estudios previos sobre la descomposicion térmica y oxidacion de biomasa solida.
e El desarrollo de un método para la simulacion de la combustion de biomasas sélida en

OpenFOAM utilzando el solver “coalChemistryFoam.

Por altimo, se contribuyé con la divulgacién social del conocimiento cientifico por medio de
la produccion intelectual presentada en la seccion siete de este documento. La cual, para el
conocimiento del autor, actualiza el estado del arte sobre el modelado CFD de la combustion
solida, incluyendo la primera revision publicada sobre los trabajos desarrollado en OpenFOAM y
su respectivo analisis bibliométrico, y presenta los primeros datos de propiedades combustibles y

cinética del bagazo de Lippia origanoides.
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9. Recomendaciones para futuros trabajos
Aungue las propiedades del bagazo de tallos de Lippia origanoides son similares a las de
otras biomasas utilizadas en la combustion sélida, su desempefio como combustible podria mejorar
al someterla a tratamientos previos, tipo peletizacion o torrefaccion, con lo cual se podria alcanzar
una mayor densidad energética y evitar problemas de almacenamiento y mantenimiento. Se podria
continuar con la investigacion de la biomasa mencionada al someterla a diferentes pretratamientos
y estudiar los cambios que estos provocan en sus propiedades y en el desempefio de la combustion,

para lo cual el modelo CFD implementado podria ser de mucha ayuda.

Un siguiente paso en el desarrollo del modelo CFD de la combustion en OpenFOAM
podria provenir de la implementacion de submodelos cinéticos mas detallados que consideraran
mas de una reaccion y de la consideracion tridimensional del dominio computacional. De esta
manera se lograria una representacion mas real del proceso, aunque afiadiendo mayor complejidad
al mismo, valdria la pena estudiar la mejoria en la precision de los resultados y el incremento en

el tiempo computacional que dichos cambios acarrearia.

La validacién del modelo CFD fue realizada por medio de pruebas experimentales en un
laboratorio externo a la Universidad Industrial de Santander ya que la institucion no cuenta con
este tipo de dispositivos en sus instalaciones. Un aporte significativo que permitiria continuar con
esta linea de investigacion en la Universidad seria el desarrollo de bancos de combustion solida
propios que permitieran estudios experimentales mas detallados y a su vez desarrollos mas

complejos en el campo del modelado del proceso.
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El modelo utilizado demostré resultados satisfactorios en la simulacién de la combustion
de diferentes tipos de biomasa y diferentes condiciones de operacion. Este podria ser utilizado para

posteriores estudios del desempefio como combustible de nuevas biomasas residuales.
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Apéndice A. Curvas TG y DTG en atmosfera oxidante (aire sintético) a diferentes tasas de

calentamiento. Curvas TG: a) tallos, b) hojas y ¢) mezcla. Curvas DTG: d) tallos, e) hojas y f)

mezcla. Fuente: Elaboracion propia
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Curvas TG y DTG en atmdsfera inerte (nitrogeno) a diferentes tasas de

calentamiento. Curvas TG: a) tallos, b) hojas y c) mezcla. Curvas DTG: d) tallos, €) hojas y f)

mezcla. Fuente: Elaboracion propia
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Apéndice C. Curvas de conversion tedrica y experimental en atmdsfera de aire obtenidas por el

método de Friedman: a) tallos — pirolisis, b) tallos — transicion, c) tallos — combustion del char, d)

hojas — pirolisis, €) hojas — transicion, f) hojas — combustion del char, g) mezcla — pirolisis, h)

mezcla — transicion, i) mezcla — combustion del char. Fuente: Elaboracion propia
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Apéndice D. Curvas de conversion tedrica y experimental en atmdsfera de nitrégeno, durante la

etapa de pirolisis, obtenidas por el método de Friedman: a) tallos — zona 1, b) tallos - zona 2, ¢)

hojas — zona 1, d) hojas — zona 2, €) mezcla — zona 1 y f) mezcla — zona 2. Fuente: Elaboracion
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Apéndice E. Curvas de conversion tedrica y experimental en atmosfera de aire obtenidas por el

método de Kissinger: a) tallos — pirolisis, b) tallos — transicion, c) tallos — combustion del char, d)

hojas — pirolisis, €) hojas — transicion, f) hojas — combustién del char, g) mezcla — pirolisis, h)

mezcla — transicion, i) mezcla — combustion del char. Fuente: Elaboracion propia
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Apéndice F. Curvas de conversion tedrica y experimental en atmésfera de nitrégeno obtenidas por
el método de dos reacciones paralelas independientes: a) tallos a 5 °C/min, e) tallos a 10 °C/min,
f) tallos a 20 °C/min, d) hojas a 5 °C/min, e) hojas a 10 °C/min, f) hojas a 20 °C/min g) mezcla a

5 °C/min, h) mezcla a 10 °C/min e i) mezcla a 20 °C/min. Fuente: Elaboracion propia
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Apéndice G. Valores teodricos y experimentales temperaturas a 2.5, 14.5y 27.5 cm del lecho (T1,

T2y T3) en el quemador de alimentacion continua y su respectivo error relativo (%E).

Punto de Experimentales Simulados %E

operacion | Ti[K] T2 [K] T3[K] | Ti[K] | T2[K] | Ta[K] | T:[K] | T2[K] | T3[K]
1 951.95 894.34 663.36 653.29 647.41 618.33 31.37 27.61 6.79
2 900.51 848.98 680.08 | 926.44 | 920.56 | 891.48 2.88 8.43 31.08
3 913.85 815.54 851.18 946.64 945.43 894.52 3.59 15.93 5.09
5 956.51 1016.18 | 755.17 | 890.47 | 831.14 | 767.90 6.90 18.21 1.69

Nota: El punto 4 no fue incluido por falta de datos experimentales de temperatura.
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Apéndice H. Dimensiones y célculo del radio equivalente de las muestras utilizadas en el

estudio de acuerdo al método presentado en la seccién 3.1:

a) Hojas:
Muestra A (cm) d1 (cm) d2 (cm) Vol. (mmd) Feg (MM)

1 2.1 11 0.07 127.00 3.12

2 14 1.1 0.09 108.86 2.96

3 1.7 1 0.04 53.41 2.34

4 2 0.9 0.08 113.10 3.00

5 2.3 1.2 0.04 86.71 2.75

6 1.9 1.2 0.05 89.54 2.78

7 1.6 0.9 0.09 101.79 2.90

8 1.5 0.8 0.16 150.80 3.30

9 0.6 0.5 0.04 9.42 1.31

10 0.9 0.7 0.05 24.74 181

11 0.8 0.9 0.08 45.24 2.21

12 1.2 0.9 0.03 25.45 1.82

13 15 0.9 0.03 31.81 1.97

14 2.3 0.8 0.06 86.71 2.75

15 2.6 11 0.09 202.16 3.64

16 0.8 0.5 0.01 3.14 0.91

17 1.7 1 0.04 53.41 2.34

18 1 0.5 0.03 11.78 141

19 1.7 0.9 0.05 60.08 2.43

20 1.6 0.8 0.04 40.21 2.13

21 14 0.9 0.04 39.58 211

22 1.1 0.8 0.03 20.73 1.70

23 1 0.8 0.01 6.28 1.14

24 0.9 0.6 0.02 8.48 1.27
PROMEDIO: 2.25
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b) Tallos:
Muestra A(em)  di(mm) Vol.(mm3)  reg(mm)

1 10 2 314.16 4.22

2 10.1 2.2 383.93 451

3 10.2 2.3 423.79 4.66

4 10.2 2.3 423.79 4.66

5 10.1 2.45 476.15 4.84

6 10.3 2.6 546.86 5.07

7 9.9 2.7 566.83 5.13

8 10.4 2.7 595.46 5.22

9 9.9 3.2 796.21 5.75

10 10.1 3.3 863.85 5.91

7 10.2 3.4 926.08 6.05

11 10 3.8 1134.11 6.47

8 10.5 3.8 1190.82 6.58

9 10.1 4.2 1399.30 6.94

12 10 44 1520.53 7.13

11 10.1 4.4 1535.74 7.16

13 10.1 4.7 1752.29 7.48

12 10.1 4.7 1752.29 7.48

14 10.2 4.8 1845.75 7.61

13 10 4.85 1847.45 7.61

14 10 5 1963.50 1.77

15 10 5.25 2164.75 8.02

12 10.1 6.1 2951.69 8.90

15 10.1 6.85 3722.14 9.61
PROMEDIO: 6.45
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