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Resumen. Los procesos de oxidacion parcial de combustibles fosiles se utilizan para generar
gases reductores, principalmente compuestos por hidrégeno (Hz) y mondxido de carbono
(CO). En la presente investigacion se realiza la simulacion numérica de la combustion en
medios porosos inertes de la mezcla rica de metano-aire en presencia de vapor de agua a
través de la utilizacion del modelo matematico desarrollado en el estudio de Toledo et al., Int.
J. Hydrogen Energy, 33: 1818-1827 (2009). El modelo unidimensional para un volumen de
control considera que no hay equilibrio térmico local entre las fases sélidas (medio poroso) y
gaseosa, y asume que la velocidad de propagacion de la llama en el medio poroso es menor a
la velocidad de filtracion de la mezcla rica de metano-aire. Se obtienen los perfiles de
temperatura del sélido y del gas, las velocidades de propagacion de la llama y los principales
productos de la combustion (H,, CO) en un rango de relacion de equivalencia desde la
estequiometria hasta 2.4, para una velocidad de filtracion de 12 cm/s. Los resultados
numericos muestran que los procesos de oxidacion parcial en presencia de vapor de agua
aumentan las temperaturas de combustion en ambas fases (sélida y gaseosa), aumentan la
velocidad de propagacion de la llama, obtienen una mayor produccion de hidrégeno,
manteniendo constante la de monodxido de carbono, en comparacion con procesos de
oxidacion parcial sin presencia de vapor de agua. Se espera validar experimentalmente los
resultados numéricos obtenidos.
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Nomenclatura

p densidad del combustible [g/m®]. Wy Peso molecular de las especies k
() relacion de equivalencia. Y Fraccion de masa de las especies k
A relacion aire combustible. X coordenada axial
Vel  velocidad de filtracion de la llama B coeficiente efectivo de intercambio de calor
[cm/seq]. con los alrededores
T Temperatura de combustion. € porosidad
Tg Temperatura del gas A conductividad efectiva térmica del medio
poroso
Ts Temperatura del sélido p densidad
Tad  Temperatura adiabatica 1) tasa molar de la reaccién de las especies k
Xo2  Concentracion de oxigeno en el aire. k Velocidad especifica de reaccion
C Calor especifico A Factor de frecuencia,
d Diametro de particula EA  Energia de activacion
Dax  Coeficiente de dispersion axial R Constante universal de los gases
F factor de intercambio de radiacion
hk Entalpia especifica de las especies k
Subindices

k Conductividad térmica e efectivo

. g,s gas,solido

M Flujo masico

. ) k indice de especies

Qar Caudal aire

. R radiante

Qc,n, Caudal etano
T Temperatura 0 inicial
\ Velocidad intersticial
u velocidad de propagacion de la llama

de combustion
VK Velocidad de difusion de las especies k

1 INTRODUCCION

En los dltimos afios se ha incrementado el interés por el hidrégeno, debido a su alta
densidad energética, a su baja emision de gases contaminantes cuando es quemado, asi como
también la importancia que tiene como materia prima en la industria quimica, del petréleo y
petroquimica (Avci et al. (2001)). Una de las formas clasicas de obtener hidrdgeno es a través
del reformado de vapor de agua con gas natural. Este proceso endotérmico requiere de altas
temperaturas para la conversion del metano, en un reactor convencional, demandando mucha
energia (Yua et al. (2008)). Esto crea la necesidad de generar procesos mas simples y
eficientes para la produccion del hidrégeno. La oxidacién parcial de combustibles fosiles en
medios porosos inertes (MPI) es uno de los procesos alternativos que se utiliza para generar
gases reductores, compuestos principalmente por hidrégeno (Hz) y mondxido de carbono
(CO). La mezcla de gases obtenida a través de la oxidacién parcial es conocida como gas de
sintesis 0 syngas por sus siglas en inglés (synthetic gas). El syngas consiste principalmente en
una mezcla que contiene una cantidad variada de monoxido de carbono, didxido de carbono e
hidrégeno.

La oxidacién parcial en MPI consiste basicamente en un proceso de propagacién de la zona
de reaccién quimica exotérmica de un gas a lo largo de un s6lido quimicamente inerte
(Hunters et al. (1996)). En este proceso existe una participacion tanto del medio poroso como
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del gas reactante, en donde tres zonas caracteristicas se pueden identificar dentro del medio
poroso. Una primera zona se encuentra delante del frente de combustion, donde los gases
reactantes se mezclan en forma natural y se precalientan aprovechando el calor desprendido
por el medio poroso. La segunda zona es muy estrecha y representa la zona de reaccion
quimica, la que se mueve en la misma direccién o en contra de la entrada de la premezcla
combustible-aire, y donde se libera una gran cantidad de entalpia, la que es absorbida por el
medio poroso y conducida hacia la primera zona. En esta Ultima zona, gracias a la inmensa
superficie especifica que tiene el medio poroso, la energia es cedida por ella al gas entrante y
trasladada por conveccidon hacia la zona de la reaccion. De esta forma se realiza una
regeneracion del calor en el sistema lo que lleva al exceso de la entalpia en la zona de
reaccion quimica y un lento aumento de la temperatura en el frente, la que puede superar a la
temperatura adiabatica. La tercera zona, la que se encuentra detras del frente, contiene los
productos de la combustion, los que intercambian activamente el calor por conveccion con el
medio poroso. Estos sistemas se caracterizan por la presencia en ellos de dos frentes
dindmicos, el de generacion de calor y el de altas temperaturas. Producto de la adecuada
seleccion de los parametros geométricos, fluidodinamicos y térmicos, ambas frentes pueden
superponerse intensificAndose mutuamente.

Se han publicado estudios en las Gltimas dos décadas donde describen la combustién de
gases en medios porosos (Babkin VS, 1993; Cantarin et al(2003); Dobrego et al. (2000);
Drayton et al (1998); Dharmarat et al. (2006); Kennedy et al. (2000); Vogel et al. (2005)). Se
ha encontrado que la oxidacion parcial se puede realizar a temperaturas superadiabaticas para
mezclas ricas y ultraricas de combustible-aire (Kennedy et al. (2000)). Los trabajos de
(Drayton et al. (1998)) y (Kennedy et al. (2000)) han demostrado que los quemadores de MPI
poseen la caracteristica de quemar mezclas excesivamente ricas en combustible. En el trabajo
de (Toledo et al. (2009)) se estudiaron numérica y experimentalmente los proceso de
oxidacion parcial de metano, etano y propano, en un rango de la relacién de equivalencia
entre el estequiométrico (® = 1) hasta ® = 2.5. Para metano, se encontré que la temperatura
experimental de combustion es de ~1350 K en ¢ = 1, aumenta hasta alcanzar un valor de
~1620 K en ¢ = 1.4, para luego permanecer constante hasta ¢ < 2.3. En ¢ = 1.9 la
temperatura de combustién excede la temperatura adiabatica marcando el punto donde
empieza el régimen superadiabético. Para la velocidad de propagacion de llama obtuvieron un
valor maximo de 0.0063 cm/s en ¢ = 1.0, el régimen contracorriente y subadiabatico se
encontrd entre una relacién de equivalencia de 1.0 hasta 1.9 (numéricamente se muestra el
mismo comportamiento). Ademas, el estudio muestra que la maxima obtencién de hidrégeno
es de ~16% en ¢ = 2.5 y de monoxido de carbono ~13% en ¢ = 2.5. (Dobrego et al. (2008))
estudia la influencia de la adicidn de vapor en la oxidacion parcial de la mezcla metano aire,
encontrando que la concentracion de hidrogeno en los productos de la combustién puede
crecer entre 0.5% y 1%, y la conversion de metano en hidrégeno entre un 10 y 15%, a través
de la adicién de vapor de agua a la mezcla entrante. Muestran que las concentraciones de
vapor de agua que optimizaron la produccién de hidrégeno, se encuentran en un rango entre
5% y 10%, y para la conversion de metano en hidrégeno entre un 20% y 50%.

El presente trabajo tiene como objetivo principal, estudiar numéricamente el proceso de
oxidacion parcial de la mezcla metano-aire en Medios Porosos Inertes (MPI) en presencia de
vapor de agua, a través de la utilizacion del programa PREMIX modificado, el cual resuelve
el modelo matematico desarrollado en el estudio Hydrogen production in ultrarich
combustion of hydrocarbon fuels in porous media (Toledo et al. (2009)). Se espera obtener un
mayor porcentaje de generacién de hidrdgeno gracias a la presencia de vapor de agua.
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2 MODELO MATEMATICO

El modelo utilizado para este trabajo fue desarrollado en el estudio Hydrogen production
in ultrarich combustion of hydrocarbon fuels in porous media (Toledo et al. (2009)), en el
cual, para un volumen de control se describe la combustion filtrada. El sistema es considerado
isobarico y unidimensional. Se asume que la velocidad de propagacion de la Ilama en el
medio poroso (u) es menor a la velocidad de filtracion de la mezcla rica de metano-aire (v), es
decir, u << v. Un modelo matematico sin equilibrio térmico local entre las fases solida (medio
poroso) y gaseosa se presenta para describir completamente la combustién en MPI para un
sistema de coordenadas que se mueve con la zona de reaccion. EI modelo describe al gas y al
solido como dos fases que interactian por la dindmica de fluidos y por la transferencia de
calor, y es limitado para describir la combustion en un régimen de bajas velocidades (Low
Velocity Regime — LVR).

Las ecuaciones que describen el sistema son:

Ecuacion de continuidad:

2(M) _o(apv)

OX OX @)
Ecuacion de energia de la fase gaseosa:
oT, d oT, . ot
£, PNt = g&([kg +(c,p,) Dax]a—xgj—gzk:wk R WAl (T,-T.) ()
Ecuacion de energia de la fase sélida:
oT, 0 oT,
~(1-e)epu :&[[ke 5 |- BT T - (T, ©
Ecuacion de la conservacion de especies:
dy, d :
Png_Xk +&(ngka ) = oW, (4)

Asumiendo equilibrio térmico entre el gas y el sélido en los limites, las condiciones de
fronteras son:

Enlaentradax =0 T,=T, =Ty, Y=Y, (5)
oY /ox=0, T, =T =T,
0T Jox=B(T -T,)/(ec,pv—(1-¢)c,p.u)

Para la temperatura de la llama, las condiciones de frontera se obtienen de una solucién
analitica donde se asume que Y, /dx=0;T, =T, =T; & =0 y la radiacion no es
considerada en la interface lejana a la zona de reaccién.

Y enlasalidax=L

(6)

3 PROGRAMA PREMIX

El programa PREMIX es utilizado como herramienta para el desarrollo de las simulaciones
realizadas en la presente investigacion. Este programa fue disefiado originalmente para
simular procesos de combustion de pre-mezcla de una llama libre. Sin embargo, en el estudio

Copyright © 2011 Asociacion Argentina de Mecanica Computacional http://www.amcaonline.org.ar



Mecénica Computacional Vol XXX, pags. 1733-1746 (2011) 1737

de (Toledo et al. (2009)) es modificado para la modelacion de la combustion en MPI. En la
Figura 1 se muestra el diagrama de la estructura del programa PREMIX modificado para el
cual se utiliza el software FORTRAN Power Station 4.0.

chem.in

(Reacciones)

Intexpreter

the rmo.dat AN y Renombrar archivo
chem.bin
Frop.
Termodinami

PREMIX

Self Solid 2T

tran.dat
Propiedades
Transporte

Figura 1. Diagrama del programa PREMIX modificado

Dentro del programa se desarrollaron varias subprogramas y subrutinas que ayudan a
resolver el modelo. El Interpreter es uno de estos subprogramas que tiene como funcién
generar las reacciones quimicas en el formato CHEMKIN de acuerdo a los datos
suministrados por el usuario, como son los archivos chem.inp y therm.dat. Las reacciones
quimicas que ocurren en el proceso de combustion a analizar se encuentran en el archivo
chem.inp, las que dependen directamente de la ecuacién de Arrehenius:

,EA

k=k(T)=AT exp R 0

en donde k es la velocidad especifica de reaccidn, T es la temperatura, A es el factor de
frecuencia, Ex es la energia de activacion y R es la constante universal de los gases. A, by Ea
son constantes empiricas.

Las propiedades termodindmicas de los compuestos de la reaccion quimica se encuentran
en el archivo therm.dat. Al ejecutar el subprograma Interpreter se generan dos archivos que
contienen las soluciones como son el chem.bin y chem.out. Chem.bin es un archivo que
contiene los datos del chem.inp y tran.dat, en forma binaria. Estos ultimos se emplean luego
en el programa principal. La solucidn del subprograma es el archivo chem.out, el cual esté en
formato legible de manera de verificar la solucién obtenido en este subprograma.

El otro subprograma es el Transport. Como su nombre lo indica genera los datos referentes

a las propiedades de transporte de los compuestos, es decir, viscosidad, conductividad y
difusividad. Se emplea el archivo tran.dat. Los archivos generados como solucion por el
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Transport son el tran.bin y tran.out, siendo el primero el binario y el segundo el legible. Luego
que los archivos tran.bin y chem.bin son generados, se transportan a la carpeta del programa
principal, que ademas debe contener el archivo rest.bin (solucion binaria que se ejecuta antes
de iniciar el programa). El programa Premix Self Solid 2T, simula el proceso de combustion
en medios porosos inertes de forma unidimensional, transiente y sin considerar equilibrio
térmico local entre el solido y el gas, es decir, Ty # Ts. En el archivo premix.inp se colocan los
parametros especificos del caso a estudiar como son: los porcentajes en volumen de los
componentes de la mezcla combustible-aire, la relacion de equivalencia y los pardmetros de
disefio del reactor poroso. Luego de generados todos los archivos “.bin” e ingresados los
parametros especificos sefialados se ejecuta el programa Premix Self Solid 2T, obteniéndose
los archivos premix.out y save.bin. El primero es la solucién que contiene las temperaturas,
velocidades y productos del proceso de combustion en MPI. El segundo es la solucién binaria.

4 MECANISMO DE REACCION

El mecanismo de reaccidn utilizado para la simulacion numérica es el GRI-Mech 3.0 (e.g.
http://www.me.berkeley.edu/gri_mech/), el cual esta disefiado para la combustion de gas
natural, incluida la formacion de NO. Este mecanismo es el sucesor de la versioén 2.11. Este
mecanismo contiene 325 reacciones (3 son duplicados) y 53 especies (incluido el argon).

5 DISENO DEL REACTOR

El reactor consiste de un tubo de cuarzo relleno con un material poroso, formado por
esferas de alimina en su interior. El tubo tiene un diametro interno de 38 mm, un espesor de
pared, de 2 mm, y longitud de 40 cm. La superficie interna del tubo es cubierta con una capa
de 2 mm de aislamiento. Para evitar pérdidas de calor y lograr perfiles cuasi-uniforme de
temperatura, 30 mm de aislante se aplica en el didmetro exterior del reactor. Se utilizan
esferas de 5.6 mm de diametro, dando una porosidad del ~40%.

Sistema de Adquisicion de datos —».
[ L =

Ceramica Varian 3600
e A + 4 e
e iz:;‘? G |
Tubo de O “z:i" Chromatograph
_ I N
cuarzo de 38 Lz:;?«
2 A
Termocuplas [ Ire
tipo S -,13?' 36.con
P LZ:’?‘ 43cm Helio
o
3 Linea de

Aldmina (Al203)

Material Inerte vacio

Aislamiento Térmico

Sistema de x

Enfriamiento Camara de Mezclado

Combustible

Figura 2. Disefio Reactor Poroso.

6 PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS
Los datos de temperaturas, velocidades de propagacién de llama y los principales
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productos de la combustion son obtenidos para un rango de relacion de equivalencia de 1.0 a
2.4, para una velocidad de filtracién de 12 cm/s. Para la mezcla metano-aire se presentan los
resultados sin presencia de vapor de agua en la mezcla, y con un 4%, 7%, 14% y 21% de
vapor de agua en la mezcla.

Las variables consideradas para el estudio se explican como sigue:

- La relacién de equivalencia indica cuantitativamente si la mezcla de combustible-
oxidante es rica, pobre o estequiométrica. La mezcla estequiométrica es la cantidad de
oxidante necesaria para quemar completamente una cantidad de combustible. Se
define la relacion de equivalencia (¢) como:

¢: (A/F)stoic _ (F/A)

(A/ F) - (F/A)stoic (9)

donde, F es la masa de combustible, A es el aire y stoic es la mezcla estequiométrica. Por
lo tanto, ¢ = 1 es la estequiometria, ¢ > 1 es una mezclarica, y ¢ < 1 es una mezcla pobre.

- La temperatura de flama adiabatica o temperatura adiabatica, se define como la
temperatura a la cual una mezcla combustible — aire es quemada adiabaticamente. La
presente investigacion toma de referencia la temperatura de llama adiabética calculada
a presion constante.

- La temperatura de combustion es la temperatura del sélido, la cual puede ser medida
experimentalmente para futuras validaciones, y/o la temperatura del gas reactante. Se
sefiala en las figuras presentadas.

- La velocidad de filtracion es la velocidad del caudal de mezcla respecto del area
transversal generada por el medio poroso.

- La velocidad de propagacion de llama se define como la velocidad a la cual se
desplaza el frente de combustién en el medio poroso. Experimentalmente se mide
mediante termocuplas instaladas en el medio poroso.

Temperaturas de combustion

La Figura 3 muestra los resultados numéricos obtenidos para la temperatura de combustion
con diferentes porcentajes de vapor de agua en la mezcla. En color rojo se presentan los
resultados de mezclas sin presencia de vapor de agua. Se puede observar la tendencia al
incremento de la temperatura conforme aumenta el porcentaje de vapor de agua en la mezcla
para el rango de relacién de equivalencia estudiado. La temperatura del proceso sin vapor de
agua es menor que para los casos con presencia de vapor de agua. No obstante, las diferencias
entre las mezclas con distintos porcentajes de adicion de vapor no son muy significativas
(Smith et al. (2010)). Las diferencias se encuentran para relaciones de equivalencia entre 1.0 y
1.3, teniendo un incremento de ~2K/%H,0, observandose el mismo comportamiento tanto
para la temperatura de combustién del gas como la del sélido. Por su parte, para la mezcla sin
presencia de vapor de agua las diferencias entre la temperatura del gas y del s6lido es de ~200
K, en todo el rango de relacién de equivalencia estudiado, mientras que para las mezclas con
presencia de vapor de agua es de ~100 K.
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Figura 3. Temperaturas de combustion para diferentes porcentajes de vapor de agua en la mezcla.

A pesar que el vapor de agua lleva la mezcla al equilibrio para obtener la maxima
produccion de hidrégeno, al mismo tiempo disminuye la temperatura de combustion
(Dobrego et al. (2008)). Sin embargo, en el rango trabajado de porcentajes de vapor de agua
su influencia resulta ser insignificante en la temperatura de combustion.

Velocidad de propagacion de llama

En la Figura 4 se muestran los resultados numéricos para la velocidad de propagacion del
frente de combustion para diferentes porcentajes de vapor de agua en la mezcla. Los
resultados muestran que para un ¢ fijo las velocidades de propagacion son mayores para las
mezclas con menor porcentaje de vapor de agua, sobretodo en el rango subadiabatico,
ocurriendo lo contrario en el superadiabatico. Las relaciones de equivalencia donde se
encuentra la estabilidad de la Ilama son 1.5 para 7%, 1.4 para 14%, y 1.3 para 21%. En
resumen para ¢ < 1.3 se encuentran velocidades contracorriente en todos los casos. Desde los
puntos de estabilidad se empiezan a obtener temperaturas de combustion superadiabaticas.
Cabe destacar, que en este punto las temperaturas de combustion no presentan diferencias
significativas, como se sefial6 anteriormente.
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Figura 4. Velocidad de propagacion del frente de combustién para diferentes porcentajes de vapor de agua en
la mezcla.

Productos de la combustién

La Figuras 5A y 5B, muestran las concentraciones de H, y CO, respectivamente, obtenidas
de la combustion de la mezcla metano-aire bajo la presencia de diferentes porcentajes de
vapor de agua. La tendencia muestra que al introducir vapor de agua a la mezcla la
produccion de hidrogeno aumenta como se puede apreciar en la Figuras 5A, especialmente
para una relacion de equivalencia de 2.0 donde se encuentra la méxima concentracion de H,
para todos los casos simulados. Las diferencias son considerables para relaciones de
equivalencia mayores a 1.2 para una adicion de 7% de vapor de agua. Ocurre lo contrario con
el monodxido de carbono, de acuerdo a las reacciones quimicas del proceso. En la Figura 5B se
puede observar la disminucion de produccién de CO al estar presente el vapor de agua para el
rango de relacion de equivalencia estudiado. Estas tendencias se explican porque el vapor de
agua hace que la reaccion quimica llegue a un nivel de equilibrio, donde la concentracién de
hidrégeno se maximiza, no ocurriendo lo mismo con la de mondxido de carbono.

Por otra parte, se analizaron las concentraciones de CO, y CH, obtenidas para las
diferentes relaciones de equivalencia trabajadas. Las tendencias son mostradas en la Figura 6,
donde se puede observar que el CH, durante el proceso de combustién va disminuyendo con
el aumento de porcentaje de vapor de agua en la mezcla. Las mezclas sin vapor de agua
muestran un mayor porcentaje de metano que las mezclas con presencia de vapor de agua.
Debido a la naturaleza de la reaccién quimica, con un incremento en la relacién de
equivalencia disminuye la produccién de CO, y aumenta la de CH,4 (Toledo et al. (2009)).
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Figura 5. Principales productos de la combustion para diferentes porcentajes de vapor de agua en la mezcla:
A. Hidrégeno B. Mondxido de Carbono
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Figura 6. Principales productos de la combustion para diferentes porcentajes de vapor de agua en la mezcla:
metano y diéxido de carbono.

Porcentajes de Conversion de H, y CO

Se analizan los porcentajes de conversion de metano en hidrégeno y en mondxido de
carbono (Figura 7) de acuerdo a la ecuacion (10):

XHZ XONZ

CHA-H2 —
2Xcna KXo

R (10)

donde (X°n2/Xn2),es la relacidn de nitrogeno en la entrada y en la salida del reactor poroso
(Dobrego et al.(2008)).

Al igual que la concentracion de hidrogeno, la conversion de metano en hidrégeno
aumentd en un ~6% con el incremento de vapor de agua en la mezcla, especialmente para
relaciones de equivalencia superiores a 1.3. Para relaciones menores las diferencias no son
importantes. Entre 14% y 21% de adicion de vapor de agua la diferencia no es mayor al 2%.
Por otra parte, con la conversion de metano en mondxido de carbono ocurri6 lo contrario,
disminuyendo en un 3% para relaciones de equivalencia mayores a 1.5. Entre $ = 1.0y ¢ =
1.3 la disminucién no es mayor al 2%. A su vez, se puede observar que para un 21% de
adicion de vapor de agua la disminucion es mas importante llegando al ~7%.
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Figura 7. Porcentaje de conversion CH,/H, y CH,/CO para diferentes porcentajes de vapor de agua en la
mezcla.

7 CONCLUSIONES

Se estudié numéricamente el proceso de oxidacién parcial de la mezcla metano-aire en
MPI en presencia de vapor de agua a través de la utilizacion del modelo matematico
desarrollado por Toledo et al. (2009). Se realizaron simulaciones para un rango de relacion de
equivalencia entre la estequiometria (¢ = 1.0) y ¢ = 2.4.

A través de la simulacion se obtuvieron temperaturas subadiabaticas y superadiabaticas
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para velocidades a contracorriente y co-corriente. Las tendencias obtenidos por el modelo y el
uso del mecanismo GRI-Mech 3.0 muestran que al aumentar el porcentaje de vapor de agua
en la mezcla las temperaturas del sélido y el gas tienen un aumento significativo respecto de
la mezcla sin vapor de agua. Sin embargo, entre las mezclas con diferentes porcentajes de
vapor, las temperaturas no muestran diferencias significativas.

La velocidad de propagacion del frente de combustién disminuy6 con el aumento del
porcentaje de vapor de agua en la zona subadiabatica-contracorriente y aumenté en la zona
superadiabatica-co-corriente.

Finalmente, la generacion de hidrégeno aumenté al adicionar vapor de agua en la mezcla
mientras que las de mondxido de carbono disminuyeron. La conversion de metano en
hidrégeno aument6 de 31% (sin vapor de H,O) a 42% (con 14% de vapor de H,O en la
mezcla). Por su parte la conversion en monoxido disminuyd en ~10% respecto de la mezcla
sin vapor de H;O.
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