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RESUMEN

En el marco del proyecto FONDECYT 1121188, el pmesetrabajo tiene la
finalidad de formular un modelo de cinética de castidn de petréleo pesado acoplado al
modelo de combustion en medios porosos inertesadderdo a los variados esquemas de
reaccion revisados en la literatura, se presentasqnema de reaccion propuesto en este

trabajo que varia en funcion de la razon de eqemcéh (p):

. 1.5 5.625 5.8958
Petréleo + 7 0, - Coque; +

H,0

2 1.3333 1.3333
Coque, +5 0, - co +

co,

Coque; — 1.23711 Coque,

1.775 0.5547 1.1094 0.3883
Coque, + 0, - co + CO, + H,0
% % % 4

Se presenta el modelo matematico de la combustidneslios porosos inertes que
considera las ecuaciones de conservacion de energé&a y especie quimica, el cual se
acopla al esquema de reaccién propuesto.

El modelo se resuelve mediante diferencias finitdzando el algoritmdl DMA, y
para cada reaccion se resuelve de acuerdo al gerfiémperaturas en serie y para la
generacion de hidrégeno se consideradger gas shift reactian

Resultados experimentales de perfiles de tempeargitwduccion de hidrogeno {H
y monoxido de carbono (CO) permiten validar el niodg el esquema de reaccidn
propuesto para uq = 1.3. La temperatura maxima modelada es de 11G3nkKlares los
ensayos de laboratorio esta temperatura es ceacaa@0 K. Por su parte el porcentaje en
volumen obtenido en el modelo de CO y &k de 14.78% y 9.43% respectivamente,
similares los resultados obtenidos en laboratanode 15.85% y 9.98% respectivamente.

Como conclusion, el modelo posee las siguientesctaisticas: Se debe imponer
un didmetro de reactor menor a 0.1 m para podeajgraen un modelo de una dimension.
Se debe imponer una temperatura de ignicion alt@naigual a 844 KSe debe imponer
velocidades de entrada de la mezcla bajas debitho ata densidad de este tipo de



combustibles, de este modo se evita la turbuleder@ro del volumen de controlA
medida que aumenta la razén de equivalencia, aamantemperatura del frente de
combustion. Y a medida que aumenta la razon de@guicia, aumenta la temperatura del
perfil de la llama.



ABSTRACT

Under the project FONDECYT 1121188, the presenkveams to develop a model
of combustion kinetics model coupled to inert parotedia combustion heavy oil. Varied
according to the reaction schemes reviewed initbature, a reaction scheme proposed in

this paper that varies depending on the equivalestce (p) is shown below:

1.5 5.625 5.8958
Oll + 7 02 - Cokel +

H,0

2 1.3333 1.3333
COo +

C0k81 + 5 02 - COZ

Coke; — 1.23711 Coke,

1.775 0.5547 1.1094 0.3883

Coke, + 0, - Co + co, + H,0
@ @ @

The mathematical model of combustion in inert peranedia considering the
conservation equations of energy, mass and chersmaties, which is coupled to the
proposed reaction scheme is presented.

The model is solved by using the finite differeradgorithm TDMA, and each
reaction was resolved according serial tempergitole and for generating the hydrogen
is considered the water gas shift reaction.

Experimental results of temperature profiles, potiden of hydrogen () and
carbon monoxide (CO) for validating the model anel proposed reaction scheme ¢ox
1.3. The maximum temperature modeled is 1103 Korktbry tests this temperature is
close to 1400 K. On the other hand the volume peacge obtained in the model of CO and
H, is 14.78% and 9.43% respectively, the laboratesylts are similar which it's 15.85%
and 9.98% respectively.

In conclusion, the model has the following chamasties: It should impose a
reactor diameter of less than 0.1 m to work on @ehof a dimension. Should impose a
high ignition temperature greater than or equad4d K. Be imposed on the input speed

due to low mix the high density of this type of fudereby turbulence within the control



volume is avoided. As equivalence ratio increasaaperature increases combustion front.

And as equivalence ratio increases, the temperatarease profile of the flame.



NOMENCLATURA

A: Factor pre exponencial de Arrhenius (-).

a: Coeficiente intersticial de intercambio de cgl¥m? K).
a’i: Moles de oxigeno en la reaccion i (mol).

Ci: Concentracion de la especie i (gmolfzm

C,: Calor especifico a presion constante (J/kg K).

D: Didmetro del reactor (m).

d,: Diametro de las esferas sdlidas de alimina (m).

Ea: Energia de activacion (J/mol).

F: Flujo molar de la especie i (mol/s).

h: Coeficiente de transferencia de calor por cociéec(W/nt K).
p: Presion (psi).

Le: Namero de Lewis [-].

M;: Moles de la especie i en la reaccién j definiceviamente (mol).
M;": Moles de la especie i en la reaccion j calculaotal).
Mol Moles totales (mol).

PM:: Peso molecular de la especie i (g/mol).

por: Porcentaje en masa de la especie i (-).

Pr: Niumero de Prandt (-).

R: Constante universal de los gases (8.314 [J/¢).mol
Re: Numero de Reynolds (-).

ri: Velocidad de generacion de especie i (mol/s).

T4: Temperatura del combustible gaseoso (K).

Ts: Temperatura del sélido inerte (K).

Tign: Temperatura de ignicion (K).

To: Temperatura inicial (K).

t: Tiempo (S)

ug: Velocidad del combustible (m/s).

Uec: Velocidad del frente de combustion (m/s).

wi: Fraccion masica de la especie i (-).



Xi: Conversion de la especie i ().

X'i: Numero de &tomos de carbono del combustible i (-)

X: Numero de moles que se forman o consumen segand#lo Water Gas Shift Reaction
(mol).

X: Numero de moles que se forman o consumen segaondglo Water Gas Shift Reaction
(mol).

y'i: Numero de atomos de hidrégeno del combustible i (

z: Distancia espacial (m).

AH: Entalpia de reaccion (J/mol).

At: paso de tiempo (S).

a: Grado de reaccion relacionado a la ecuacion deeArus (-).

B: Grado de reaccion relacionado a la ecuacion deeAius (-).

B.: Coeficiente de intercambio de calor efectivo malrededores (W/HK).
d: Factor corrector del valor de pre exponenciahdéenius (-).

e Porosidad (-).

. Emisividad (-).

¢”: Transmisividad (-).

¢: Relacién de equivalencia (-).

Ai: Conductividad térmica de la especie i (W/m K).

Lef :Coeficiente de conductividad térmica efectivomedio poroso (W/m K).
p;: Densidad de la especie i (kgjm

w: Viscosidad del combustible (kg/m s).
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1. INTRODUCCION

El hidrégeno es considerado el combustible delrfytya que su principal ventaja es el
alto poder calorifico que posee y solo libera vagmagua como producto de combustién,
sin embargo tiene como desventaja la dificultadpdder almacenarlo debido a su alto
rango de limite de inflamabilidad lo que hace geg explosivo y ya existen prototipos de
motores de combustion interna en el que se utlithdégeno. Se utilizan diversas
tecnologias para producir hidrogeno y gas de s$ntesno el reformado de vapor [1,2], la
oxidacion parcial [3,4], la gasificacion [5-8],dambustion hibrida [9,10] y la catalisis [11]
entre otras. Los combustibles utilizados como neatprima son el gas natural [4, 11],
propano [9], biomasa [2, 6, 7], lodo activo [8, ,1ddrbon [10], n-heptano [1], polietileno
[9] entre otros. Este trabajo se enfoca en gergaarde sintesis mediante la oxidacion
parcial de petroleo pesado N°6 utilizando la teogiel de combustiéon de medios porosos
inertes. La principal ventaja de estos reactoreguespueden alcanzan temperaturas super
adiabaticas debido a la recirculacion de calor s@eproduce. Se propone un modelo
numérico con una cinética de combustién para predes perfiles térmicos y los

productos de de la oxidacién parcial, el cual delaaon resultados experimentales.
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2. CINETICA DE COMBUSTION DE PETROLEO
PESADO

La cinética de combustion de petréleo pesado Egtdd a las reacciones en serie y
paralelo que ocurren durante la combustion in sibnde se usan esquemas de reaccion
global usando componentes agrupados con penetrggciimica, lo cual constituye la
principal aproximacion encontrada en la literatUgh. primer intento en agrupar estas
reacciones surge en 1959, donde Tadema [12] destoib regiones de reaccion a 543 Ky
673 K, basado en el analisis térmico diferenciauda matriz compuesta por petréleo y
arena. Ahi observo que a 543 K se forma un regidwecido al coque y concluye que la
mayor cantidad de oxigeno consumido en esa regidsa para formar agua, conociéndose
como oxidacion a baja temperatura (LTO por susasigh inglés). A 673 K el residuo de
coque se quema formando Oxidos de carbono (mondyiddioxido de carbono)
conociéndose como oxidacion a alta temperatura (Bd@iGsus siglas en inglés). Mas tarde
Alexander et al. [13] desarrollaron un método paraestudio de las variables de la
combustion in situ y mostré que la oxidacion a lajaperatura tiene un efecto importante
en la disponibilidad de combustible.

Bousaid y Ramey [14] estimaron pardmetrogtmos (tales como la energia de
activacion) usando la técnica de gases efluenteediciones isotérmicas, concluyendo
gue la velocidad de quemado de carbono dependa dencentracion de carbono, la
presion parcial del oxigeno y la temperatura de be@tdn. Burger y Sahuquet [15]
propusieron un ajuste de reacciones de combustXidgcion con entalpias de reaccion, y
también que el primer paso de la oxidacion a bejaperatura es la formacion de
hidroperéxidos. Dabbous y Fulton [16] investigaride efectos de la oxidacion a baja
temperatura, concluyeron que las reacciones deaciéid tienen un efecto significativo
sobre la cantidad y las caracteristicas del contidestepositado. Ademas propusieron que
en las reacciones de oxidacion del carbono erglanele oxidacion a baja temperatura son
ante todo reacciones superficiales heterogéneas. [B4, mediante experimentos de
analisis termo gravimétrico y de analisis térmiaferédncial con varias muestras de
petroleo, identifico tres caracteristicas distiasivde quemado donde no existe correlacion

entre la viscosidad o composicion del petréleo ¥ daracteristicas de quemado, sin
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embargo, las muestras de petréleo con baja grawedHd viscosidad se agruparon dentro
de la misma categoria. Vossoughi y Willhite [18}lizaron experimentos de analisis de
termo gravimetria y de escaneo de calorimetriaratifgal en el que concluyeron que
existen dos tipos de oxidacidn a alta temperafuoiaionalmente, Fassihi [19] propuso que
las reacciones durante la combustion in situ soa smperposicion de tres ajustes
consecutivos de reacciones: oxidacion a baja teatyrer;, reacciones a temperatura media y
oxidacion a alta temperatura. Las reacciones admhpa media son propuestas como
reacciones en fase gaseosa homogénea en las tomlg@soductos de la pirdlisis y

destilacion se oxidan dejando un residuo de petygdsado sobre la matriz solida.

2.1 Oxidacion a baja temperatura

Estas reacciones producen agua y componentes |psuota oxigenados. Se
caracteriza por la region de gradiente negativéedgeratura en donde la velocidad de
consumo de oxigeno disminuye a medida que la teanpar aumenta [20]. Se puede
observar que la produccién de 6xidos de carbonajas liemperaturas involucra un ajuste
complejo de reacciones, y que la quimica de ésiadsan sido estudiadas de forma muy
extensa debido a la complejidad de las mezclasicas$ngue posee el petroleo pesado. El
principal cambio de composicion en esta region lesx@emento en el contenido de
asfaltenos mientras decrece el contenido de rd@bph Ademas puede aumentar la

viscosidad y alterar las caracteristicas de degiita

2.2 Reacciones de formacion de combustible

Las reacciones de formacién de combustible, qua pate caso se refiere a la
formacion de coque, estdn compuestas por diferetifgss de reacciones: des-
hidrogenacion, cracking y condensacion. Las reaesiale des-hidrogenacion consideran
el desprendimiento de atomos de hidrégeno. Lasimaes de cracking ocurren en los
componentes moleculares pesados y los transformarmeponentes mas livianos, como por
ejemplo metano. Las reacciones de condensaciorroskigen en los componentes de
mayor peso molecular y dan como resultado la foidnade un residuo carbonoso, méas
conocido como coque. El orden de estas reacciosealtamente dependiente de la
composicion quimica del petréleo. Adicionalmentiégréntes fracciones tienden a seguir
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distintos caminos de reaccion, usualmente las eadesctas de hidrocarburos tales como
las parafinas tienden a tener reacciones de crackitle des-hidrogenacion mientras que

los aromaticos tienden a condensarse.

2.3 Oxidacion a alta temperatura

Estas reacciones son heterogéneas e incluyenaeesae oxigeno y combustible
(coque) produciendo Oxidos de carbono y agua. Segerficiales y son altamente
exotérmicas. La energia generada por estas reascpoporciona el calor para mantener

la combustion.

2.4 Resefia de estudios experimentales

Existe una amplia literatura sobre la cuantifioactle reacciones de oxidacion a
baja temperatura, oxidacion a alta temperatura fpiaeacion de combustible. La mayoria
de estos andlisis se basan en el analisis de lgantef ya sea en condiciones isotérmicas
[14,16] o no isotérmicas [19,22]. La mayoria de legperimentos de cinética de
combustion no isotérmica son conducidos a una w&dcde calentamiento lineal que se
conoce como oxidacion con rampa de temperatura (R®O sus siglas en inglés).
Adicionalmente se ha usado analisis térmico difgetry andlisis termo gravimeétrico [18,
23-25]. Dentro de estos analisis algunos estancad@s en la formacion de combustible

[26-28] y otros en la oxidacion a baja temperafig29-31].

Hayashitani [28] en su trabajo sobre cracking igordel petréleo de Athabasca uso
un esquema de separacién basado en la solubilidadsdhidrocarburos en diferentes
solventes, por lo que realizé experimentos isot&milLuego de este proceso el reactor es
enfriado y la muestra es fraccionada de acuerdecalema de separacion dado. Adegbesan
[29] adopté un método similar usando el analisiR8A(término que agrupa a acidos
grasos saturados, aromaticos, resinas y asfalt@oossus siglas en inglés), en el cual
propuso diferentes esquemas de reaccion y estimpdametros de reaccion para varios
esquemas de reaccion. Algo similar realizo Millig80] pero con presencia de roca matriz
y agua en la muestra. Belgrave [31], propuso unereq de reaccion comprensivo donde

modela reacciones de oxidacion a baja temperatuta fprmacion de combustible, con
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reacciones de combustion de combustible a altagmahpa. Freitag y Verkoczy [32] y
Freitag con Exelby [33] exploraron el uso de amlie fraccion SARA en reacciones de

oxidacion a baja temperatura en reacciones dagg.0l

2.5 Analisis de fracciones SARA

Como se introdujo anteriormente, el andlisis SA#¥fa basado en la solubilidad de
los constituyentes del petréleo en distintos sdakgndonde este es fraccionado en acidos
grasos saturados, aromaticos, resinas y asfalt&h@nalisis cinético es aplicado a estas
fracciones individualmente proporcionando informdacialiosa. Sin embargo, no esta claro
como sobreponer la informacién que cede el entomico de toda la muestra de petrdleo

pesado, ya que la solubilidad mutua de distintascfones afecta a la cinética del proceso.

2.6 Esquemas de reaccion propuestos por la literatu

Los primeros esquemas de reaccion de petroleapegamrecen en la literatura en
la década de 1970. En 1972 Burger y Sahuquet [@&jribieron las posibles reacciones a
baja temperatura tomando la formacién de enlacke an atomo de carbono y un atomo
de oxigeno, ademas de proponer reacciones de ctémbys de pirdlisis. En 1978
Hayashitani [28] propuso modelos de reaccion dekang basado en experimentos donde
define que el petrdleo esta compuesto por al metuss componentes (asfaltenos y
maltenos), las que siguen el camino mostrado Esalema 2.1.

Asfaltenos — Coque
Maltenos — Coque

Maltenos — Destilables
Esquema 2.1: Esquema de reaccién propuesto por Haghitani [28].

Crockston [34] en sus estudios de simulacion nioaé&fe combustion de petroleo
pesado propuso el esquema de reacciones (EsquémaE&tas reacciones incluyen la
formacién de coque, el quemado de coque y lasimascde quemado de petréleo directo.
Sin embargo, estas reacciones estan basadas etuiE@on del autor mas que en las

observaciones experimentales.
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Petroleo liviano + 0, - CO, + H,0
Petroleo pesado + 0, - CO, + H,0
Petréleo pesado — Petrdleo liviano + Coque + Gases inertes
Coque + 0, - CO, + H,0
Esquema 2.2: Esquema de reaccion usado por Crookst{B4].

Adegbesan [29] propuso varios caminos de reaccira fa oxidacion a baja

temperatura. Estas reacciones se ven en el Esdu8ma

Maltenos + 0, — Asfaltenos

Asfaltenos + 0, — Coque
Esquema 2.3: Esquema de oxidacién a baja temperatpropuesto por Adegbesan [29].

Fassihi [35] estudio la oxidacion de varias massile petrdleo y confirmé las
observaciones hechas por Babu y Cormack [36] d@amdponen que las reacciones de
oxidacion a baja temperatura siguen el camino ti®lpe (resinas) y asfaltenos. Belgrave
[23] propuso un esquema de reacciones combinargledtudios de Hayashitani [28] y
Adegbesan [29], dicho esquema est4d compuesto gorelacciones mostradas en el

Esquema 2.4.

Maltenos — Asfaltenos
Maltenos — Coque
Asfaltenos — Gas

Maltenos + 0, — Asfaltenos
Asfaltenos + 0, — Coque

Coque + 0, -» CO, + CO + H,0
Esquema 2.4: Esquema de reaccién propuesto por Bedge [31].

En 2006, Freitag y Exelby [33] propusieron un modeée reacciéon basado en
fracciones SARA para la reaccion durante la piiliEste se muestra en el Esquema 2.5.
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S = Gas + Productos finales ligeros + A
A - Gas + Productos finales ligeros + S + R
R — Gas + Productos finales ligeros + S + A + Asp

Asp — Gas + Productos finales ligeros + S + A + r + Coque
Esquema 2.5: Esquema de pirolisis propuesto por Fitag y Exelby [33]

Donde S: &cidos grasos saturados; A: aromaticogditias y Asp: asfaltenos.

Dechelette [37] usé un reactor de disco adiabtiama sus experimentos de
oxidacion con rampa de temperatura, realizand@mentos de temperatura de 10 K/min y

de 1 K/min, con lo que identifica dos reaccionesintias y propuestas en el Esquema 2.6.

Petréleo + a0, — Coque;

b,
5
b,
?CO + C1H20

Esquema 2.6: Esquema de reaccién propuesto por Dedétte [37].

Coque; + a,0, - b;CO, + —=CO + ¢;H,0 + Coque,

Coque, + a,0, = b,CO, +

2.7 Modelacion numérica de la cinética de combustidde petréleo

pesado bajo el método isoconversional de Friedman

Se desarrolla un modelo matematico que descril@nktica de combustion del
petroleo pesado, principalmente un método paracssna energia de activacion de cada
reaccion involucrada. Para esto se muestran laienies que describen el fendmeno, las
limitantes de ésta y finalmente se presenta el doétnconversional, el cual es un modelo

mas adecuado para describir dicho parametjo (E
2.7.1 Método convencional
Este método analiza la combustion de especiesaalasltcomo el petréleo, y

describen la cinética de combustion usando unaid@aglobal de un solo paso, tal como:

fuel + 0, - CO, + CO + H,0 (2.1)
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En la cual se usa el mismo modelo para estimaelacidad de reaccion propuesta mas

arriba;

_ dCfuel
dt

_E 8
= Ae RTCf, Cp, (2.2)

Dondea y B son los 6rdenes de reaccion.

Sin embargo, se reemplaza la concentracion de xiger la presion parcial, y por

lo tanto se obtiene:

_ dCfuel
dt

_E B
= Ae RTCf""uelpo2 (2.3)

El principal problema de este método es que sesitaa®nocer a priori el orden de
reaccion o el modelo de reaccién en si, lo que rgeagores considerables dentro del
estudio, ademas que solo se enfoca en una solddeapor lo que se requiere utilizar un

método mas avanzado.

2.7.2 Método Isoconversional de Friedman

Los métodos isoconversionales proveen un métodoatielos libres para estimar
la energia de activacién y también brinda un cangjoe evita la complejidad de las
reacciones desconocidas. Para esto el sistemareimdé de la conversion fraccional se

define como:

d
d—f = AeFTF(X) (2.4)

Donde X es la conversion que se expresa de laesigumanera:
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fot(Fozo - Foz)dt

Xruer(t) = —o (25)
e Sy (Fo,0 — Fo,)dt
Aplicando logaritmo natural en la ecuacion 2.4 lséene:
dX E
)= - 2.6
ln( dt) In(4) + (£ (X)) T (26)

Ademas, la temperatura T se comporta bajo la dunexpresada en la ecuacion
(2.7).

T =T, +6t (2.7)

Dondes es la velocidad de aumento de temperatura en K/myes la temperatura inicial.

El principio isoconversional establece que pargnailo constante de conversion, la
velocidad de reaccion es solo funcion de tempexaasi como también se asume que el
valor def(x) es constante. Esto es analogo a asumir que laicguidel proceso es
independiente de la temperatura y solo dependeiddlde conversion [38]. El modelo de
reaccion es independiente de la velocidad de auntEntemperatura, como consecuencia,

para diferentes temperaturas al mismo nivel de ewdn o valores isoconversionafés)

es igual a:
ln(‘;—f)zm—:TXX (2.8)
Dénde:
m = In(A4) + ln(f(X)) (2.9)

Cada término con subindice X significa que dichrapeetro esta a cierto nivel de

conversion X. Con esto, se realizan distintos erpmitos a distintas velocidades de

. . . ., 1
aumento de temperatura, se grafica el lado izgoidedla ecuacion 2.9 respecte—eTl—, la
X
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. , o E . . s
pendiente del gréafico es?" y el intercepto es m, lo cual es conocido commétodo de

Friedman [38] o el método isoconversional diferahdeste método necesita obtener los
valores de velocidades de reaccion, los cuale®ltmmidos usualmente por diferenciacion
numeérica. Si bien se sabe que la diferenciaciénénigan amplifica el error de los datos
experimentales, ocurre entonces que los resultadossensibles a experimentar ruido
numerico.

Para mostrar como se comporta este método, sedgr@cerogramar mediante el
lenguaje de programacion C [39], la cinética de lmastion de una muestra de petrdleo que
se mantiene inmovil dentro de un tubo de combusfidonocido como analisis de
oxidacion con rampa de temperatura) sometido avelegidad de aumento de temperatura
constante utilizando datos sintéticos, en dondelédss de consumo de oxigeno siguen la
misma tendencia, como los anadlisis que se han \@storesultados experimentales
propuestos en la literatura. En el esquema deitga2c7, la primera reaccion se considera
como oxidacidén a baja temperatura, la segunda ilgacomo pirolisis, y la tercera y la

cuarta como oxidacion a alta temperatura.

A+B -k C
C->D+F
A+B-MF+G+H

D+B->"F+G+H
Esquema 2.1: Esquema de reaccién del ejemplo sint#t [39].

Donde A es la especie inmovil (analogo al combiestilB es lo que se inyecta al reactor
(analogo al oxigeno), C es el producto intermedigalpgo al residuo de coque que se
forma durante la oxidacién a baja temperatura),sDeleproducto de oxidacion a baja
temperatura que se genera durante la reaccionrdlesigi F, G y H son los productos de
combustion donde F es analogo al vapor de aguanm@radxido de carbono y H al didxido

de carbono. El esquema del sistema se ve en laaR2gl.
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B Reactor F+G+H

— A —_— =
Tiempo (s)
Q

Figura 2.1: Esquema de reactor para experimentos denética de combustion [39].

A partir de una presion constante de 100 psi, teatpe inicial de 298.15 K y un
caudal de aire que circula dentro del reactor a °%&s,nse somete a varias pruebas
imponiendo distintas rampas de temperatura condaiehtiempo y la temperatura donde
el combustible alcanza a quemarse completamentela(Tal). Luego se evaltan los
valores obtenidos de la energia de activacion atderen cada velocidad de aumento de
calor y se promedian con respecto al porcentagodeersion en intervalos de 0.01, cuyos

resultados se ven en la Tabla 2.2.

Tabla 2.1: Flujos de calor impuestos en el esquendal ejemplo sintético [39].

Rampa de temperaturl Tiempo [s] | Temperatura alcanzada [K]
[K/min]
1.50 510 1090
1.75 440 1100
2.00 410 1120
2.50 340 1140
3.00 290 1200

Tabla 2.2: Parametros de energia de activacion estados mediante simulacién de ejemplo sintético

[39].
Reaccion 1 Reaccién 2 Reacciéon 3| Reaccion 4
A 1 (I/mol) 2.39%1075 (1/min)| 100 (I/mol) 100 (I/nfo
E [J/mol] 63000 75000 125000 120000
AH [J/mol] 70000 40000 14000 60000

22



140000 T T = | T [
g Q Vyazovkin 2001 ._.I A e Se
= 120000 — [ ] Friedman .’-.ﬁ“- ::" el e o fand m
=0 ® Vyazovkin 1997 PN : &" o ‘121 * t;!_ e
%‘J r A OFW sl T
KAS =
5 100000 — ¢ %6 & —
g iy Fiy A o
= r o¢ A LA n
C*E . < Adp]
B 80000 — < o o —]
K A %o
o = oA . o o =
= S 00D ae o, i 000
é 60000 L.o(""“ﬂ-raﬁff;f—‘*u‘{ ;; 'g“‘ ]
= o Taaaas B
b L0 9% 600 . o i
oo &
40000 1 | A4 OJO [eXoR) O‘ ¢ 1 | | l |
0 02 0.4 0.6 0.8 1
Conversion

Figura 2.2: Energia de activacion versus conversiésegun distintos métodos isoconversionales [39].

Por otra parte, ademas del método de Friedman eaxigitros meétodos
isoconversionales que a diferencia de este sondogiotegrales desarrollados para evitar
el ruido numérico que surgen con los métodos difgades. Estos son los métodos de
Kissinger, Akahira y Sunose (KAS) [40,41], de Ozawgn Wall (OFW) [42,43], los
cuales se basan en insertar valores ajustablesapesaimar de mejor manera la integral
gue surge cuando se realiza dicha operacion eaukzci®n 2.8. Sin embargo, a partir de
fines de la década de 1990, Vyazovkin [44,55] adiliprocedimientos un poco mas
complejos para tratar esta integral. Cinar [39]ncieadesarroll6 sus estudios se preocupé
de probar todos los métodos mencionados para decidi era el mejor método a seguir,
todo esto se ve reflejado en la Figura 2.2.

Esto muestra claramente que los métodos isocaomates mas recomendables
para trabajar son el método de Friedman por solrenEtodos de Vyazovkin ya que al ser
un meétodo diferencial y no integral resulta mas il fapoder implementarlo

computacionalmente.

2.8 Laformacion de coque

En base a las conclusiones del estudio de formald@oque mediante la termalisis
de petréleo por medio de la separacion de fasesfédtenos realizado por Wiehe [46],
donde ademéas demuestra que la formaciéon de coaqae ser posible independiente de la
presencia de oxigeno (ya que en dicho trabajozeepliuebas de formacién de coque bajo

23



un flujo de nitrdgeno), sugiere que el petrolecdesbmpuesto por tres componentes:
asfaltenos, maltenos y componentes volatiles, daddenas agrega dentro del mecanismo
ndcleos de asfaltenos coque. Su hipotesis conmistgue el coque se forma a partir de
ndcleos de asfaltenos precipitados, estos nuctdoss precipitan si la cantidad de nucleos
de asfaltenos disueltos en maltenos exceden efelidé solubilidad y los ndcleos de

asfaltenos se producen desde los asfaltenos ytemoal De forma mas ilustrativa esto se

explica en el Esquema 2.8, donde el subindiceéa&fere a nucleo.

Maltenos — Asfaltenos. + Volatiles
Asfaltenos — Asfaltenos. + Maltenos + Volatiles
Limite de solubilidad: Asfaltenos*** = S, (Maltenos)

, ipitad , ,
Asfaltenos? ¢'P*%° = Asfaltenos, — Asfaltenos™*
c Cc C
, ipitad
AsfaltenosP “'P*%° - Coque

Esquema 2.8: Formacién de coque segun Wiehe [46].

Bajo estas observaciones es que Cinar et alpf@@one un esquema de reacciones
donde imita todos los fendbmenos que observo eitetatura disponible en la actualidad y
se ve reflejado en el Esquema 2.9. Cabe destaeadiqoio trabajo es pionero en proponer
esquemas de reaccion en donde puede comprobar koslgsardmetros mencionados
anteriormente en forma experimental obteniendo dsiezsultados.

)

Petréleo —*1 aCoque, + bVolatiles (1

Petréleo —»*2 cCoque, (2)

Petréleo + d0, —*3 eCoque; + fCoque; + gH,0 (3)

Coque; —»*+ hCO +iCO, + jH,0 (4)

Coque; —>*s kCoque, (5)

Coque,+10, —»% mCO + nCO, + oH,0 (6)

Esquema 2.9: Reacciones de combustién de petrolesspdo simplificado propuesto por Cinar et al.

[39].

En el Esquema 2.9, a medida que se quema el ge@phrecen dos tipos de coque,
uno que surge durante la oxidacion a baja temperétoque) y el otro que surge durante
la oxidacion a alta temperatura (coguddemas, lo que méas llama la atencion de este
esquema es que el autor sugiere que el petrélese puema en forma directa y que se
incluye una reaccién donde el coque formado durnteidacion a baja temperatura se
transforma en el coque que se forma en la oxidacilta temperatura.
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2.9 Esguema de reaccion propuesto para la modelanio

El esquema de reaccion propuesto para la modelacidra como base el trabajo
realizado por Cinar et. al [39]. En ese trabajmisienen tres muestras, debido a la baja
energia de activacion que éstas poseen, cada mgestiasifica segun su gravedad API
gue esta relacionado con la densidad del combestikl porcentaje en peso de asfaltenos
gue esta relacionado con la viscosidad de éstas Bsfiestras se comparan con la muestra
utilizada en la presente investigacion, la cualdesominada muestra USM. Dichos
parametros se presentan en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3: Caracteristicas de la muestra utilizadgor Cinar et al. [39] y muestra utilizada en la

investigacion.
Grados API| % en peso de asfaltengs
Muestra A 12.0 18.0
Muestra B 12.0 14.0
Muestra G 8.1 10.8
Muestra USM 19.8 4.24

Cinar et al. utiliza estas muestras para podenrdgise los esquemas de reaccion de
cada una, estimando los parametros de reaccidgmigalimente la energia de activacion de
cada reaccion mediante el método isoconversiondicexlo anteriormente. Por otra parte
se estiman los coeficientes estequiométricos ea caekstra basandose en el Esquema 2.8.
Los coeficientes de las reacciones 1, 4 y 6 deLl&®q 2.9 se estiman segun la tasa de
CO/CO, y G,J/CO, obtenidas de forma experimental por Cinar et 28] [[como estos
valores varian debido a la tasa de calor, se torabmmes promedios). Como supuesto se
considera que cada coque es formado como atomaoarbleno e hidrégeno, despreciando
el oxigeno dentro de su composicion. Con estoalelnioe masico de las reacciones 1, 4y 6
se obtienen los pesos moleculares de cada coqueoryepde los coeficientes
estequiométricos de la reaccion 5 del Esquema RBiBalmente, los coeficientes
estequiométricos de la reaccion 3 son estimadoBase al consumo de oxigeno en la
region de oxidacion a baja temperatura, y el vajmiagua producido es calculado por
medio de un balance de masa asumiendo que el pegetbleo es conocido.

Para la muestra A, la tasa promedio de CQ/@0la region de baja temperatura es
de 1, en la region de alta temperatura dicha tagaah0.5, y la tasa promedio dg@D, es
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de 1.5 en la regidon de alta temperatura. Sin embarg es posible identificar la tasa de
0O,/CO, debido a la gran cantidad de oxigeno que ingresiatama en un principio. La tasa
de CO/CQy O,/CO, més la huella isoconversional (energia de activggiara la muestra

A se presenta en la Figura 2.3, y los pesos ma@szside cada componente se presentan en
la Tabla 2.4. El esquema de reaccion propuestoresemta en el Esquema 2.10, y los

parametros de reaccion en la Tabla 2.5.

5 p— o T I T T 160000
- -
, N ™
e e o 0/CO, =
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)
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2
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| 0
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Figura 2.3: Analisis de razén de @CO, y CO/CO; y de la huella isoconversional de la muestra A [39

Tabla 2.4: Pesos moleculares del petréleo y ambaspecies de coque de la muestra A [39].

Componente | Peso molecular [g/mol]
Petréleo 515
Coque 24
Coque 18.6

Petroleo + 30, - 13.5Coque; + 15.9444H,0
Coque; + 1.50, - CO + CO,
Coque; — 1.29032Coque,

Coque, + 1.40, — 0.5C0 + C0O, + 0.3H,0
Esquema 2.10: Esquema de reacciones de la muestr§348].
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Tabla 2.5: Parametros cinéticos para cada reaccidife la muestra A [39].

Reaccion A Ea[J/mol] | AH [J/mol]
1 1.0 x 16° [cm’ ’mol min] | 9.3x10 | 0.0x 10
2 2.5 x 10 [em’’mol min] | 2.0x10 | 5.0x 10
3 1.0 x 16 [1/min] 95x10 | 0.0x10
4 1.4 x 16° [cm’molmin] | 1.5x10 | 45x10

Para la muestra B, la huella isoconversional denlasstras A y B tienen la misma
tendencia, por lo que se emplea el mismo modeleedecion. Sin embargo, la segunda
reaccion no es muy clara respecto a la huella ma@sional debido a las reacciones
adicionales de oxigeno. Respecto a las tasas prordedCO/CQy de Q/CO,, lo Unico
diferente respecto a la muestra A es la tasa priondsl Q/CO, en la region de alta
temperatura es de 1.6. La huella isoconversiondh eeuestra G se presenta en la Figura
2.4, los pesos moleculares de cada component@senpan en la Tabla 2.6, el esquema de
reaccién propuesto se presenta en el Esquema \2Ib%, pardmetros de reaccion en la
Tabla 2.7.

150000 | | T | T I T
E B 1 Reaction 4t Reaction -
= 100000 |— /l _
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% B _
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2 _
S 50000 3+ Reaction
=
=
=
= 0
()
[~
o B
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Figura 2.4: Huella isoconversional de la muestra E39].
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Tabla 2.4: Pesos moleculares del petréleo y ambaspecies de coque de la muestra B [39].

Componente | Peso molecular [g/mol]
Petroleo 515
Coque 24
Coque 19.4

Petroleo + 40, —» 15Coque, + 15.72222H,0
Coque; + 1.50, = 0.5C0 + CO,
Coque; — 1.23711Coque,

Coque, + 1.60, = 0.5C0 + CO, + 0.7H,0
Esquema 2.11: Esquema de reacciones de la muestrf3B].

Tabla 2.5: Parametros cinéticos para cada reacciée la muestra B [39].

Reaccion A Ea[J/mol] | AH [J/mol]
1 5.0 x 16" [cm’/mol min] | 8.0x10 | 0.0 x 10
2 1.2 x 16 [ecm/mol min] | 3.0x10 | 5.0x 10
3 1.0 x 10 [1/min] 82x10 | 0.0x10
4 1.2 x 16° [cm’mol min] | 1.2x10 | 45x 10

Para la muestra G, la tasa promedio de CQ/€©Ode 0.5 en la region de baja
temperatura y ésta desciende a 0.3 en la regiGitaldemperatura, la tasa promedio de
O,/CO; en la region de baja temperatura es de 1.5 y eeglan de alta temperatura esta
desciende a 1.2. La tasa de CO/GQAD,/CO, para la muestra G se presenta en la Figura

2.5, la huella isoconversional de la muestra G resegmta en la Figura 2.6, los pesos

moleculares de cada componente se presentan eabla Z.6, el esquema de reaccion

propuesto se presenta en el Esquema 2.12, y ldmpaps de reaccion en la Tabla 2.7.
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Effective activation energy, J/mol

Tabla 2.6: Pesos moleculares del petréleo y ambaspecies de coque de la muestra G [39].

amm CO/CO,
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Figura 2.5: Tasa promedio de CO/CQy 02/CO, de la muestra G [39].
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rsional de la muestra G [39].

Componente | Peso molecular [g/mol]
Petroleo 593
Coque 19
Coque 18.4
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Petroleo + 60, —» 18Coque; + 24.61111H,0
Coque; + 1.50, —» 0.5C0 + €O, + 0.5H,0
Coque; — 1.032608Coque,

Coque, + 1.20, — 0.4C0 + CO,
Esquema 2.12: Esquema de reacciones de la muestrg33].

Tabla 2.7: ParAmetros cinéticos para cada reaccide la muestra G [39].

Reaccion A Ea[J/mol] | AH [J/mol]
1 4.23 x 16" [cm’’mol min] | 1.06 x 10 | 0.0 x 10
2 3.26 x 16 [cm’’mol min] | 5.64 x 16 | 3.67 x 10
3 9.33 x 10 [1/min] 510x 10 | 0.0 x 10
4 5.60 x 18 [cm’’mol min] | 8.25 x 16 | 1.51 x 10

Para obtener la cantidad de gases de salida queiessira en base al porcentaje en
volumen, se debe definir el esquema de reacciongsu@sto para este trabajo. Los
esquemas de reacciones que se definieron mas @Edowemas 2.10, 2.11 y 2.12) no
toman en cuenta la oxidacion parcial, esto quiec djue cada combustible se quema bajo
dichas condiciones y no de otra forma. Para ddfinixidacion parcial se deben modificar
los moles de oxigeno que participan en la combustgara esto se debe conocer
previamente los a4tomos de carbono e hidrogeno da cambustible para redefinir la
cantidad de oxigeno que debe ingresar al reacttursimon de la relacion de equivalencia
(¢) que se muestra en la Ecuacion 2.10. Para ellpets® asume que la composicion
guimica es CH segun lo sugerido por Burger y Sahuquet [15]a ghrcoquey el coque
se hace previamente un balance de masa entredogpples elementos (estos son carbono
e hidrégeno) por lo que para el cogee supone que no tiene oxigeno dentro de su
composicion quimica ya que solo libera 6xidos déao y no otro elemento relacionado
con dicho elemento, no asi el coggae ademas de liberar monodxido y didxido de carbon
también libera vapor de agua, aunque eso no s& dades los casos como se ve mas
adelante. La tabla de dichos valores para las mase&t B y G se presentan en las Tablas
2.6, 2.7 y 2.8 respectivamente. Los Esquemas 2.18,y 2.15 representan los esquemas
de reaccion de cada muestra en funciém'deY los Esquemas de reaccion 2.12, 2.14 y
2.16 representan los esquemas de reaccion propudstoada reaccion en funcion de la
relacién de equivalencia
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Tabla 2.6: Composicion de cada combustible de la restra A del esquema de reacciones términos de

carbono e hidrégeno

: Namero de atomos Numero de atomos de
Especig ) - )
carbono x hidrégeno y
Petréled 1 2
Coque 2 0
Coque 1.5 0.6

Tabla 2.7: Composicion de cada combustible de la restra B del esquema de reacciones términos de

carbono e hidrogeno

£ : Numero de atomos NUmero de atomos de

specig ; - )
carbono x hidrégeno y

Petroéled 1 2

Coque 2 0

Coque 1.4 1.5

Tabla 2.8: Composicion de cada combustible de la restra G del esquema de reacciones términos de

carbono e hidrégeno

. NUmero de atomos NuUmero de atomos de

Especig ) C ez )

carbono x hidrégeno y
Petrdleg 1 2
Coque 1.5 1
Coque 1.4 0

xi+yi/4
o, = Syt (2.10)

4

Petréleo + a'10, - (a',/3)13.5 Coque, + (a’y/3)15.9444 H,0
Coque, +a', 0, - (a’',/1.5) CO + (a',/1.5) CO,
Coque; = 1.29032 Coque,
Coque, +a',0, - (a',/1.4)0.5CO + (a',/1.4) CO, + (a’,/1.4)0.3H,0
Esquema 2.11: Esquema de reacciones propuesto sitimar la composicion de cada combustible para
la muestra A.
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6.75 7.9722

Petréleo + 7 0, - o Coque; + H,0 (1)
c 4 2 0 1.3333 co + 1.3333 co )
oque; +— 0, >
1 ® 2 ® ® 2
Coque; — 1.29032 Coque, 3

1.65 0.5893 1.1786 0.3536
Coque, + ” 0, - P CO + CO, +

Esquema 2.12: Esquema de reacciones propuesto pdamuestra A.

H,0 (4)

Petréleo + a'10, — (a'y/4)15 Coque, + (a',/4)15.72222 H,0
Coque; +a', 0, —» (a’,/1.5) CO + (a',/1.5) CO,
Coque; = 1.23711 Coque,
Coque, +a',0, - (a’,/1.6) 0.5 CO + (a’,/1.6) CO, + (a’,/1.6)0.7 H,0
Esquema 2.13: Esquema de reacciones propuesto sitimar la composicion de cada combustible para
la muestra B.

1.5 5.625 5.8958

Petréleo + — 0, - Coque; + " H,0 1)
Coque; + z 0, - L3333 0 4 13333 CO, (2)
® ® ®
Coque; — 1.23711 Coque, 3)
Coque, + 1.775 - 0.5(;)47 co + 1.1094 Co, + 0.3283 H,0 @)

Esquema 2.14: Esquema de reacciones propuesto pdaamuestra B.

Petréleo + a'10, — (a'1/6)18 Coque, + (a',/6)24.61111 H,0
Coque; +a', 0, - (a'3/1.5)0.5 CO + (a',/1.5) CO, + (a’,/1.5)0.5 H,0
Coque; — 1.032608 Coque,
Coque, +a',0, - (a',/1.2) 0.4C0O + (a',/1.2) CO,
Esquema 2.15: Esquema de reacciones propuesto sitimear la composiciéon de cada combustible para
la muestra G.
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, 15 45 6.1528
Petréleo + 7 0, - 7 Coque; + H,0 (2)
2 0.6667 1.3333 0.6667
Coque, +— 0, — CO + Co, + H,0 (2)
@ @
Coque; — 1.032608 Coque, 3)
1.4 0.4667 1.1667
co + co, (4)

Coque, + 7 0, -

Esquema 2.16: Esquema de reacciones propuesto pdaanuestra G.

Por otra parte, el esquema de reacciones propwesitmonsidera la cantidad de
hidrogeno como producto de la combustion, que gwietipal objetivo de este trabajo.
Para poder realizar esto, se recurre al modeleatxionWater Gas Shift Equilibriuprque
consiste en la reaccion quimica del monoxido dearay con el vapor de agua que entrega
como productos dioxido de carbono e hidrogeno, réstecion se puede ver en el Esquema
2.17.

CO + H,0 - CO, + H,

Esquema 2.17: Esquema base para el desarrollo debdelo Water Gas Shift Equilibrium.

La razon entre los moles de los productos deasalith los moles de los reactantes
se define como Ky varia en funcion de la temperatura, cuyos valsee presentan en la

Tabla 2.9 y la férmula que define el factgyéh la Ecuacion 2.11.

Tabla 2.9: Valores de K, segln la temperatura.

TK) o
208 1.05 x 10
500 138.3
1000 1.443
1500 0.3887
K MC"Z_ M, (2.11)
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De este modo, para obtener la cantidad de hidodogee se reduce, se siguen los

siguientes pasos definiendo previamente la relad@daquivalencia:

1.

En la primera reaccion solo se libera vapor de agw resto del petroleo se
transforma en coquyepor lo que no se puede aplicar el modetter gas shift
reaction ya que es necesario obtener en dicha reaccion ntngxdioxido de
carbono, pero dicho vapor se tomara en cuentagarguiente reaccion.

La segunda y tercera reaccion ocurren en paratalgue por un lado el cogue
libera 6xidos de carbono (reaccion 2 del Esqueni2)2y por otro lado se
transforma en coquealebido al aumento de temperatura (reaccién 3 dgué&ma
2.12), por lo que se debe definir un porcentajealsrencia entre dichas reacciones
gue dependen de la relacion de equivalencia, ddictie porcentaje va a ser mayor
en la tercera reaccion ya que mientras mayor seaalet de la relacién de
equivalencia, menor serd la cantidad de oxigeneciago en la mezcla y por lo
tanto se obtendran menos Oxidos de carbono condlugmde la combustion.
Definiendo el porcentaje de ocurrencia entre lausdg y la tercera reaccion, se
pueden definir los moles de salida de monoxidooyidb de carbono de la segunda
reaccion, y sumando los moles de vapor de agua gerhera reaccion se resuelve
la ecuacion 2.12 en el que se obtendran los m@espor de agua, monéxido de
carbono, diéxido de carbono e hidrégeno cuando ahbastible eleva su

temperatura a 500 K.

(Mo, + %) - (My, + %)

Dénde:

KP(SOO K) = (Mg Y (MHzo ~% (2.12)
COZ = (a Z/MOZ) * [(all/M(%Z) * Méoquel * ﬁ] (213)
Mg, = (a z/Moz) [(a 1/M02) * MCoque1 ﬁ] (2.14)

MEo = (a'y/M3) * [(a'1/MB,) * MEoque, * i (2.15)
MH20 = [(all/Mtl)z) * Mfllzo] (2.16)
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Dénderi es el porcentaje que ocurre la reaccion 2 resgetaaeaccion 3, asumiendo que
My, es cero, se procede a desp&jarpor lo tanto se conocen los moles de los praduct

gue salen a 500 K bajo este modelo y se expresks étuaciones 2.16, 2.17, 2.18, 2.19y
2.20.

Mo, = Méo, + (2.17)
M3 = ME, — % (2.18)
M5 = My, + MHZO X (2.19)
M = (2.20)

4. Posteriormente, se realiza el mismo procedimienando el combustible alcanza
eleva su temperatura a 1000 K ya que es la temparatdxima que alcanza el
frente de llama aproximadamente, para esto seagatacticamente 1o mismo que
es agregar los moles de los productos de salidétaetes a 500 K (paso 3) mas los
moles de resto de los elementos que salen eniri@adleaccion, como se presenta

en la ecuacion 2.21.

(Mo, + M2O2 + %) - (Mi2° + %)
(Mg + M23° — &) - (M + Mp%5 — %)

K, (1000 K) = (2.21)

Calculando el valor d& se procede a obtener los moles de salida de taareo
a 1000 K, que es finalmente los moles de todoglErmento que se tendran finalmente por
medio de todas las reacciones, la formula paranebtl®s moles de cada elemento se
presentan en las ecuaciones 2.22, 2.23 y 2.24mbtes finales de los productos finales se

calculan con las ecuaciones 2.25, 2.26, 2.27 y. 2.28

Mo, = Moque, * (1 — 1) * Moque, * (a',/Mg,) * M¢o, (2.22)
Mco = Méoque1 * (1 —1) = Mgoquez * (a’4/M32) * Mgo (2.23)

My o = Méoque, * (1 — 1) ¥ M3y gy, * (@' /Mgz) * Mp0 (2.24)
Mod® = MZo) + Mép, + (2.25)
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MES0 = M3 + MEy — & (2.26)

ME® = ME% + Myt — % (2.27)
M0 = Mp2° + % (2.28)

Al tener los moles de salida de cada elementdebe multiplicar por el respectivo
peso molecular cada especie y luego se dividegpdernsidad de cada especie a encuentra a
condiciones ambientales, ya que en la practicanélisis de gases se realiza a dichas
condiciones, excepto para el caso del vapor de y@gae solo se conoce el valor de este a
partir de una temperatura mayor o igual a 1000€ pkesos moleculares de cada especie se
presentan en la Tabla 2.10 y la tabla de densidd&lesda especie se presenta en la Tabla
2.11.

Tabla 2.10: Pesos molecular de cada especie

Especie Peso molecular [gr/mol]
CO, 44.01
CO 28.011
H.O 18.02
H, 2.0159

Tabla 2.11: Densidad de cada especie a condiciomssbientales en [gr/cn].

Especie Densidad a 1 bar [gr/cih
CO, 0.001842
CO 0.001145
H,O (100° C) 0.000596
H» 0.0000852

Este desarrollo en el programa se hace bajo eldméte Newton Raphson
modificado, en el que se deben conocer a priorrdfses de cada ecuacion para poder
lograr resultados coherentes con este trabajo gscrgsultados se muestran en el capitulo
4.

Para la modelacion se asume que cuando ingresandlustible al reactor, solo se
tomara en cuenta la primera reaccion quimica arpdet que este se encuentre a la
temperatura inicial (para este trabajo sera dekjdtasta que alcance 543 K, eso significa
gue se utilizaran los parametros termo fisicogpa#idleo y los parametros cinéticos de la
reaccion 1 y para el célculo de productos de salada se tomara en cuenta el vapor de
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agua liberado a la atmosfera, ya que el coque gursa participa en las siguientes
reacciones como combustible. Cuando el combustiipere la temperatura de 543 K hasta
alcanzar 673 K se consideran las reacciones 2 gn3gste caso se consideran los
parametros cinéticos de la reaccidon 2 por el heehque no se puede modelar mas de una
reaccion al mismo tiempo (en paralelo). A partilaleemperatura mencionada se toman en
cuenta los parametros termo fisicos del coque delaidla transformacion que el
combustible sufre y que se ve reflejado en el esqueropuesto. Para el balance de masa
en esta region de temperatura se consideran lasrioérados de coguque se puede ver
en la reaccion 1, en ese caso se asume que laaeitdidho coque sufre la reaccién 2 y la
otra mitad en la reaccion 3. Los productos de aalick se toman en cuenta ahi solo son los
gue se muestran en la reaccion 2, ya que el gagugese forma en la reaccidén 3 participa
como combustible en la reaccién 4. Cuando la teatpex del combustible alcanza los 673
K, se considera solo la reaccion 4, termo fisicdeesnlo se considera como coque
nuevamente debido a lo explicado anteriormente egdude alcanzar la temperatura
maxima se asume y se puede reflejar en los ressltqde el combustible se quema por

completo, esto se puede ver en la Figura 2.7.

1100

1000 —
//
P
200
—
Reaccion /

800
z 2y3 "
£ - T > Reaccion 4
i | Reaccion 1 //
£

600 /

/

543

500 /

- /

jEEca

300

Figura 2.7: Perfil del frente de llama donde se defen reacciones dominante.
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3. MODELO DE COMBUSTION EN MEDIOS POROSOS
INERTES

El sistema consiste de un reactor cilindrico dgdad.6 m en cuyo interior se
encuentran esferas de alimina inerte (Figura 3didel se desarrolla un frente de
combustion, proceso conocido como combustion dilird&l reactor se precalienta mediante
la combustion de gas licuado y aire (ignicién) danera de asegurar el cambio de fase

liquido-gas del petréleo pesado inyectado predo eeaccion.

Figura 3.1: Esquema del reactor experimental de largo L = 0,6 m didmetro D = 0,07 m.
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Utilizando el esquema de reaccion propuesto, estegpla al modelo matematico
de combustion de medios porosos inertes propuestdgledo et. al. [47] en el que estan
involucradas tres ecuaciones de transporte, doadecliacion (3.1) corresponde a la
ecuacion de continuidad de la mezcla, la ecuacsB) (corresponde a la ecuacion de
conservacion de energia del sélido o medio porlasecuacion (3.3) corresponde a la
ecuacion de conservacion de energia de la mezaardbustible y oxigeno, y la ecuacion
(3.4) corresponde a la ecuacion de conservacidnaga del combustible.

)
5, (P ug) =0 (3.1)
aT, @ aT,
(1 _3) ' (p.Cp)Sa—tS:£<ﬂ,efa_ZS> t+a- (Tg +Ts) _ﬁv ' (Ts _TO) (3-2)
aT, aT, -E
5'(.0'Cp)g(a—tg+uga—zg>=—a-(Tg+Ts)+AH-A-W-W0-s-pg-e /Ty (3.3)

ow  ow 10 (A 0w\ . _ E.
E-Fugg—pgaZ( )- w:-e 9 (34)

Donde Ty y Ts son las temperaturas de la mezcla petroleo cayeogiy del sélido

. . —_— w ., .
(medio poroso) respectivamente W=— es la fraccion en masa de combustible
0

normalizada con ywue es la fraccién en masa inicial del combustible.

3.1 Condiciones iniciales y de borde del modelo

Bajo el supuesto de que existe equilibrio térmictieela mezcla y el solido, la pre
mezcla de petroleo con oxigeno ingresa al reactolaezonaz = 0 con una razon de
equivalencia a definir, temperatura iniciglyfvelocidad inicial de la mezcla (ecuaciones
3.5y 3.6). A la salida del reactor de medios posose consideran las derivadas de las
temperaturas y de la fraccion de masa del combeisgbal a cero (ecuacion 3.7). Estas

condiciones se imponen para el desarrollo del noodeatematico. Ademas, para el
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desarrollo del modelo, el medio poroso se precaibasta la temperatura de ignicicg T

en una zona del canal cercana & 0 y el resto de este se mantiene con la temperatura

inicial T,, las condiciones generales para este modelo aral@seccion 3.3.

=0 T,=T,=T,=300K, w=w, (3.5)
z=0 Tg:TS:To,ug:uO,W:WO (36)
aT,
0z dz 0z

3.2 Discretizacion y solucion del modelo
En esta seccién se presenta la discretizacidniferencias finitas implicita del
modelo matematico compuesto por las ecuacioneg €.1a (3.7) considerando las

propiedades variables.
Para esto se parte con discretizar la ecuaci@y jfara la conservacion de energia

del solido (medio poroso).

oT, 0 oT.
Pefs Cpsa_ts = E(Aef a_ZS> +a (Ty+Ts) = By (T —To) (3.8)
Donde:
Pefs = (1—¢)ps (3.9)

Aplicando esquema implicito de diferencias finifega propiedades variables se

tiene:

2

Tn.+1 _Tn
S,i SL) _ 1 1
ngs,i ) gs.i <—At ) =aj - (T;i - Tsr.li+ ) B ﬁlrfl'i(TsrrliJr B TO) + Az; + Az;_,4

n n n+1 n+1 n n n+1 n+1 (3.10)
(Aerivn +Aepi (Tiva = Toi "\ (Peri tAeri—1\ (Tsi —Toita
2 AZL' 2 AZi—l
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Factorizando se tiene:

nt1 Aeri + Aeriz1 3
S Az (Az; + Azi_y)

Tn+1 ) png,i ) CSS,i n Telf,i + Azf,i—l ng-l’+1 + /velf-i +at + lgn + (3 11)
St At AZi_l(AZi + Azi—l) AZL'(AZL' + Azi—l) : vt .
ntl Aorivt T eri | B Tgi " Pers,i * Cps,i ST gt 4T, - g
SUL Az (Az; + Az;_y) At gt TR0 Pt
Agrupando términos y asignandole una variable garglificar la notacion, se
tiene:
A = eri t Aeri-1
Y Az (Az; + Az;_y)
_ [ Aepiv1 T Acr
;=
Az;(Az; + Az;_4)
Ln { n -1 (312)
plec - CI .
Ci :Ai +Bl +%+a? +.8le
Tg; 'pgfs,i ' ;ls,i
Con estos términos se genera un sistema de eoeacabgebraicas lineales de la
forma:

A TE — G- T + B TR = =Dy (3.13)

Dondei = 2, ...,k — 1; siendo los subindices de las posiciones nodaes pn
determinado instante de tiempdeyel Ultimo nodo de la malla. La posicion iniciafigal
del sistema viene determinada por las condicioredatde de la situacion fisica. La
solucion de este sistema, al igual que las otrasedaaciones que se deben discretizar se
realizan a través del algoritmo TDMA (Tri-Diagonilatrix Algorithm), este método

establece como hipoétesis de trabajo que existaalaeion entre dos nodos vecinos de la
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malla en un determinado instante de tiempo, sigrdsentada en la siguiente ecuacion

lineal:

T =pi - TH + g (3.14)

Reemplazando la ecuacion (3.13) en (3.14) se:tiene
A pi To 4+ q = G T + By - Toihh = —D; (3.15)
Factorizando y despejando se obtiene:

D;+A;q;

T+l — B; n+1
s,i -

S+ (3.16)
Ci—Appi ™' Ci — Aip;
De la misma hipotesis se desprende que:
Tott = pir - Toiea + Qisa (3.17)

Luego reemplazando en la ecuacion anterior seeetreun los siguientes valores

para los coeficientes:

B;

Piv1 =~ 7

C; — Ap;
i iPi (3.18)

- _Dit4ira

qi+1 Ci _Aipi

Aplicando condiciones de borde:

Ih=Ty; T1=p2 T2 +q; (3.19)
p2=0; q¢2=Tp (3.20)
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oT, Ty — Ty

— =0; =—"=0; T, =T,_ 3.21
0z s 17, i = Tk1 (3.21)
TI?H = I;n—+11 ) TI?—+11 = Ple:lH + gk (3.21)
Entonces:
n+1 qk
=— 3.22
1—pyg ( )

De esta forma, el algoritmo calcula nuevamentevédsres nodales dey g en un
instante dado desde el segundo nodo hasta el Ultsando las formulas (3.20) y (3.18),
luego con dichos valores encontrados se calculmlamas temperaturas pero desde el
ultimo nodo al primero utilizando las formulas @. (3.22).

Para la solucion del sistema se deben agregaclasciones construidas de calor
especifico y de conductividad térmica del solidedin poroso), estdn se pueden revisar en
la seccion 3.3.

Ahora se discretiza la ecuacion (3.3) para la@waion de energia para la mezcla

considerando porosidad constante:

aT, aT, —a -E
g g\ _ — /r-
(p'Cp)g<at +ug§>_?-(Tg+Ts)+AH-A-w-w0-g-pg-e RTg  (3.23)

Aplicando esquema implicito de diferencias finitesa propiedades variables, se

tiene:

—n+1

Tn:l-l — T Tn_+1 _ Tn+1 —E/ n
i i . .
g =AH-A-w. 'Wo'S'P}},i'e RTg,;

n 9 , n'tgi g,i—-1
ol Y L] L L
(0" Go)y, ( At LT Az,

+ 2 Agiwr T 2g:\ (Toien — Tai * (gt Agiaa Tt — Toiy (3.24)
AZl' + Azi—l 2 AZL' 2 Azi—l

at
1
+ ? (T;li + T;;-l
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Factorizando se tiene:

n
.C Syl
TnHL (p p)g,i Ui /13,1- + /13,1-_1 _
gt Az;_4 Az;_y(Az; + Az;_q)
o\ e\t o
— (p-Co),, N (p-Cp),, i o Mt MatAy  at
gt At Az;_4 Az;_1(Az; + Az;_y)  Az;(Az; + Az) €
(3.25)
+ TTl‘+1 . A.TglvH'l + A‘Zvi —
9 Az (244 + A2)
Toi(pCo), Tn . gn :
gii p T, - a; o
- 9 4 = l+AH-A-W?+1-WO-e-pg_i-e /RTW'

At £

Agrupando términos y asignando una variable parglgicar la notacion, se tiene:

(p-c,)" -up noL
A _ p p g,i t Ag'i +Ag,i—1
' Az;_4 Az;_y(Az; + Az;_,)
B — Agiv1 + g,
: AZL'(AZH_]_ + AZL')
n (3.26)
Ci=A; +B +(p.Cp)g'i+a‘n
[ L l At €
™ -(p -C )n n n _E
gi p),; Tq;-a; N
D; = 9y S A AT wy e e BT
At € 9i

Con estos términos se genera un sistema de ecaa@tgebraicas lineales similar

al anterior, de la forma:

Ap T — o Ty + By - Ty, = =Dy (3.27)

Al utilizar las hipotesis y procedimientos utildes en el desarrollo anterior, se

obtienen las siguientes secuencias de operaciones:
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T = o Tyt + g (3.28)

A pi Tyt +qi— G- Tyt + B - Ty = =Dy (3.29)
B, D +4; - q;

T+ — t A T L (3.30)
gt Ci—App; 9" C; — Ap;

T;fl = DPit+1” T£;+11 + Gi+1 (3.31)

Como se puede apreciar, para el desarrollo de exstacion se obtendran los
mismos valores que se reflejan las ecuaciones)(a.18 (3.22) debido a que se tienen las
mismas condiciones de borde que en la ecuacionsgueesarrollé anteriormente. Sin
embargo, a diferencia de la ecuacion anterior séa s deben agregar las ecuaciones de la
ley de gas perfecto y de conservacion de masa adedmdas discretizaciones que se
hicieron en la ecuacién anterior, de forma maslldeise puede ver en la seccién 3.3.

Finalmente se discretiza la ecuacion (3.4) pacmiheservacion de masa de petroleo,

aplicando el supuesto de que el nUmero de Lewguasa uno.

oW, oW _10(k 0W\  _ Epo .
ot T "9z~ poaz\C,, oz wee (3.32)

Aplicando esquema implicito de diferencias finiteaen notacion del término

convectivo en contra flujo y con malla variabldisee:

(3.33)
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K(Ag/cpg)?ﬂ + (Ag/cpg)?> (W?:f - w?“)

2 AZi

. —n+1

—A-w;

Az;_4

3 (Ag/cpg)? + (Ag/cpg)?_l wi = wi
2
-E
‘e /R'Tgn,i

Factorizando de forma adecuada se tiene:

r n n
L (Ag/cpg)i + (Ag/cpg)i_l _ 1 N ul 3
e i Az;_4 pit-(Az;+Az;y) Az,
_ n n
i uj + (Ag/cpg)i_,_l + (Ag/cpg)i _ 1 N
—n+l | At AZi—l AZl' pln : (AZL' + Azi—l) (3 34)
i n n .
(Ag/cpg)i + (Ag/cpg)i_l 1 - /R-T".
' +A-e g1
i Az;_4 pit - (Az; + Az;_4)
- n n
ntl (Ag/cpg)i_,_l + (Ag/cpg)i _ 1 _ W_{l
t+l Az; plt - (Az; + Az;_4) At

Agrupando términos y asignandole una variable garglificar la notacion, se

tiene:

n

(A_g)" N (ﬂ_g>
Cpg i Cpg i

1 ult
A= L. +—
L n
Az;_4 pit- Az + 4z ) Az,
n n
B — (Ag/cpg)iﬂ + (Ag/cpg)i _ 1
o Az; P (Az; + Az;y) (3.35)

— 1 . _E/R-Tn-
Cl_Al+Bl+E+A e gt

—n

p, =
LT At
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Con esto, se genera un sistema de ecuacionesatgahineales similares a los dos
anteriores, que tiene la forma:

—n+1

A Wit = G- Wi+ By Wiy = =Dy (3.36)

Se utilizan las hipotesis y procedimientos utilzaden los desarrollos anteriores,

con lo que se obtienen las siguientes secuenciagataciones:

Wiy =p W+ g (3.37)
A p Wi g —Co W+ B Wiy = Dy (3.38)
W = B; i D; +A; - q; (3.39)
Ci — Aip; Ci — Aip;
Wi = pier Wiss + Qi (3.40)

Reemplazando de forma adecuada los términos declasciones presentadas, se
obtienen las mismas expresiones que se obtuviarda ecuacion (3.18), por lo que se
deduce que se sigue el mismo procedimiento quaseecuiaciones (3.2) y (3.3).

La condicion de borde en el primer nodo se tiersgaiente expresion:

Wl == WO (3.41)

Segun la hipotesis en el mismo nodo se cumple que:

Wy =Py Wy +@q; (3.42)

Despejando se encuentran los valores de los @@Bs buscados para el primer
nodo:
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p2=10 (3.43)
q2 = Wo (3.44)

De la misma forma que se hizo anteriormente, tr plar la ecuacion (3.41) hasta la
ecuacion (3.44) se obtienen los valorepdeq desde el nodo 2 hasta el nodo k siguiendo
la ecuacion (3.18).

La condicion de borde del ultimo nodo establece lqupropiedad estudiada se ha
desarrollado, es decir, que desde ese punto enandelelno hay variaciones.

Mateméaticamente se ve reflejado de la siguientador

aw_

= 3.45
5, =0 (3.45)

Expresado en diferencias finitas, esto es:

Wi = Wg1
Az

0 (3.46)
Lo que conlleva a:
Wi = Wy_4 (3.47)
Reemplazando esta identidad en la ecuacion (8eiigne:
witt = prewitt + gy (3.48)

Despejando y factorizando se obtiene:

n+l _ L
Wi —1 — (3.49)
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La ecuacion (3.49) posee la misma forma que laa&én (3.22), por lo que
practicamente el desarrollo de la ecuacion (3.4)esarrolla de la misma forma que las
ecuaciones (3.2) y (3.3) [47].

Se ve que, no debe ser igual a uno, y que se puede demostiaando la forma

de los coeficientes y la condicion del métgdo> A + B), quep > 1 [47].

3.3 Consideraciones generales

Debido a la importancia de los mecanismos de feegrscia de calor y de masa,
ademas de la reaccién quimica en el desarrolloadentla de combustion en medios
porosos inertes, eéstos se seleccionan e incorgorah modelo matematico segun algunas

condiciones generales.

3.3.1 Coeficiente intersticial de intercambio de dar, a [W/m3K]

La transferencia de calor entre el sélido y la cteese evalla segun resultados

experimentales como:
a= ags ) hgs (350)

Donde gs es la superficie especifica interna del medio gorpohys es el coeficiente

convectivo interfasico, los cuales estan dados por:

6:-(1—¢)
Agg = —————
gs dp

(3.51)
Ag 3 0.6
hys = d—[z.o +1.1- Pr1/3-Re%®| (3.52)
14
Donde Pr y Re son los nimeros de Prandt y Reymesgectivamente dados por:

pr=-—"19 "Pg (3.53)

49



Re = M (3.54)
v

3.3.2 Coeficiente de conductividad térmica efectivdel medio poroso e
[W/m K]

La conductividad entre las esferas se aliminaadupe sélo a través de los puntos
de contacto de las mismas, la estructura porossemcia es Opticamente densa alrededor
de la zona de alta temperatura, y la radiaciom@sida en el coeficiente de conductividad

térmica efectivo de medio poroso.

32-0-dy-e-T?
9-(1-¢)

dg=(1—¢) + (3.55)

3.3.3 Coeficiente de intercambio de calor con logradedores,, [W/m? K]

La transferencia de calor entre el sistema y elionathbiente ocurre a través del
medio poroso solamente por conveccidon natural yacath térmica, y el coeficiente
efectivo de intercambio de calor con los alredesl@s encontrado a partir de un balance

de energia aplicado a un volumen de control ciiéodite diametro D y largo dx:

.DZ
[W(T =Tg) +¢& &0 (T*—T&)]-dx-m-D =B, (T —Ty) - dx - Z (3.57)
Entonces,
4 T* - Ty
ﬁU:B<h+£’-e”-aT_T:> (3.58)

Dondee’ = 0.45 que es la emisividad de las esferas séliddss 0.38 que es el
factor de transmisividad del tubo de cuarizes 10 [W/m? - K] que es el coeficiente de

transferencia de calor por conveccioa gs la constante de Stephan-Boltzmann.
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3.3.4 Difusividad de especies

Para la difusividad de especies se asume querenolde Lewis es igual a uno.

/19
(3.59)

Le =
Py Cpg

3.3.5 Velocidad del frente de combustion

La velocidad del frente de combustion se calcuja lsaEcuacion 3.60.

Ps " Cps . £
_4'.811(Tign_T0)'e gn 4'ug'pS-Cps-e ig

| ' oy weamA ]

e = (222) -, 'IL ) 1 L e (3.60)

3.3.6 Propiedades fisicas del medio poroso y dehaoustible

El medio poroso es construido con esferas de ahimie diametro d= 5.6 mm,
dentro de un reactor de largo 0.6 m, corr= 0.4 de porosidad entre particulas. Las
propiedades fisicas de la alimina son: densidadndsaps = 3690 Kg/ni, el calor
especifico y la conductividad térmica se considewiables en funcién de la temperatura

y vienen dados por:

c,,s(K;—K) = 29.567 + 2.61177 - Ty(K) — 0.00171 - T2(K) + 3.382-10~7 - T3(K)  (3.61)
Ag(ﬁ) = —0.21844539 + 0.00174653 - T;(K) + 8.2266 - 1078 - T2(K)  (3.62)

La densidad del combustible se obtiene gracias grdsedad API, parametro
caracteristico de los petroleos pesados, este salobtiene mediante la férmula 3.63 que

se presenta a continuacion:
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1415
°AP| = —————— — 1315 (3.63)

ppetréleo a 60°F

Obtenido este valor, se debe realizar una correatébido a que este ingresa al
reactor mezclado con oxigeno, y este varia segtazém de equivalencia. Para hacer esto,
primero se deben sumar los moles totales de oxigeoombustible que ingresaran al
reactor expresado en la formula 3.69 que esta adfoesencialmente en la reacciéon 1 del
Esquema 2.12.

MOlt = PMpetr()leo + a’i PMOZ (364)

Luego, se obtienen los porcentajes en moles debastible y el oxigeno mediante
las formulas 3.70 y 3.71.

POTpetroieo = PMpetréleo/MOZt (3-65)

pory, = 1- PTpetroleo (3.66)

Con esos dos porcentajes calculados, cada unouligpliter por su respectiva
densidad y se suman para obtener la densidadrdeziela que ingresara al reactor, esto se

representa en la formula 3.72.

Pmezcla = (POTOZ X Poz) + (prpetréleo X ppetréleo) (3-67)

La densidad del oxigeno se considera en fase gmsecondiciones ambientales,

cuyo valor junto con el peso molecular se presentia Tabla 3.1.

Tabla 3.1: Propiedades del oxigeno.
Peso molecular [gr/mol] Densidad a 1 bar [kg/fh
31.999 1.354
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La densidad inicial del gas se obtiene a partiadécuacion 3.63, como supuesto se

asume que es incompresible y obedece a la leyadgbgfecto, por lo que:

Po " T
Pg =% (3.68)

En cuanto al petréleo, su calor especifico espeddiente a su fase, para este se
estiman las correlaciones hechas por Watson y N¢&). Mientras que la conductividad
térmica va a depender si este se considera comdlgmeb coque, para este caso si el
combustible se encuentra a una temperatura su@ebdB K se considera como coque, la
conductividad térmica del petréleo se estimé e laass correlaciones hechas por Cragoe
[49], y la conductividad térmica del coque se oigtiemediante el la base de datos
Thermophysical Properties of Matter Database [E8}as expresiones se presentan en las
ecuaciones 3.20, 3.21y 3.22.

J N 1000 (3.60)
C, (Kg K) = (524885 + 1.1486354 X T(K) - 5o

10
Apetrsico (Mfl—K) = (0.0711864 — 0.00003844 x (T'(K) +273.15))-—  (3.70)

J _ _ 7 2 (3.71)
Aeoque (s - K) = (1.1006 + 0.0015(T(K) — 273.15) — 6 x 107 - (T(K) + 273.15)

En cuanto a la viscosidad del petroleo, se recan@a regresion lineal mediante
minimos cuadrados a la tabla de datos de la muksted trabajo realizado por Cinar et al.
[39] presentados en la Tabla 3.2. Para la muestsa Becurre también a la misma tabla
debido a que Cinar et al. uso dicha tabla paramesstra. Para la muestra G se recurre a la

tabla 3.3 utilizando el mismo procedimiento menagimanteriormente.
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Tabla 3.2: Viscosidad de la muestra A, a distintakemperaturas [39].

278.15 1130
288.15 293
298.15 83.1
303.15 45.6
321.15 6.17
338.15 1.13
373.15 0.0563
423.15 0.00183
473.15 0.000123
523.15 0.0000138
573.15 0.00000227
598.15 0.00000103
623.15 0.000000498
648.15 0.000000255
673.15 0.000000137
698.15 7.71E-08
723.15 4.51E-08
748.15 2.73E-08
773.15 1.71E-08
798.15 1.11E-08
823.15 7.32E-09
2273.15 1.67E-12

Tabla 3.3: Viscosidad de la muestra G, a distintamperaturas [39].

293.15 303.1
298.15 289
323.15 119
353.15 0.903
393.15 0.107
433.15 0.0265
473.15 0.0109
523.15 0.004917
573.15 0.002761
623.15 0.00191
673.15 0.001511
773.15 0.001183
873.15 0.001071
1273.15 0.001002




3.3.7 Correccion de parametros durante desarrollo @ modelo
matematico

Para la ecuacion (3.2), el calor especifico ydadactividad térmica del medio
poroso se actualiza de la siguiente forma:

Ni=29.567 +2.61177 - TJ, — 0.00171 - T* + 3.382- 1077 - T (3.72)

ps,i

Ag; = —0.21844539 + 0.00174653 - T|; + 8.2266 - 1078 - le‘-n (3.73)

Para la ecuacion (3.3), los parametros a actwafizaexpresan a través de las
ecuaciones (3.75), (3.76), (3.77), (3.78) y (3.79):

n+1 Po - To n+1 _ %0 Po
12 Tg‘r‘l'.i-i-l i p;'rl+1 ( )
J 1000 (3.75)
cl (—) = (524.885 + 1.1486354 x T{*(K)) -
PIt\Kg K ( + ¢ (K)) PM,;

J 10 (3.76)
petroteo,i (m) = (0.0711864 — 0.00003844 x (T{'(K) + 273.15)) -~

n J — n _ _ -7 . (TN 2 (377)
A e (S = K) = (1.1006 + 0.0015(T*(K) — 273.15) — 6 X 1077 - (T/*(K) + 273.15)

W, = 1047 - (771875 (3.78)

3.3.8 Correccion del factor pre exponencial de Arrénius

Debido a que el factor exponencial de Arrheniuppesto por literatura para cada
reaccion no satisface al perfil térmico esperadogye no entrega la energia suficiente, y
esto se debe al término fuente que surge medianezuacion de Reynolds cuando se
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soluciona tanto de la ecuacion de balance de enelgi gas (Ecuacion 3.3) y de la
ecuacion de balance de masa del sistema (Ecuac#)nnd se pueden obtener los
resultados esperados. Es por esto que se proced#iglicar cada valor en cada reaccion

por un facto® cuyos valores se presentan en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4: Factord que corrige el factor pre exponencial de Arrhenius

3.00 x 10°
77.42
2.68 x 10™*
6.00 x 10°
10
6.5 x 102
7.08 x 107
1.55 x 102
3.64 x 10"3

A

ve]
WIN[FPWINIFPRWIN |-
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4. EXPOSICION Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados dbtede las simulaciones hechas en
el programa utilizando todos los parametros presist en los capitulos 2 y 3, para esto
primero se debe determinar el tamafio de la makh gaso del tiempo oOptimo con la
finalidad de obtener resultados coherentes y mékamte se verifica la velocidad de la

mezcla y el diametro del reactor con el mismo fin.

4.1 Determinacion del tamafio de malla y paso de tgo optimo.

Para este procedimiento se va a mantener fijccanadad de 901 nodos y un paso
de tiempo de 0.005 segundos.

En primer lugar se procede a determinar el pasedgo 6ptimaAt, la idea es que
el frente de llama similar independiente del valent. Para esto se presenta en la Figura

4.1 perfiles de temperatura del gas con distinés®$ de tiempo.

1300
1200
1100
¥ 1000
(7]
& I
% 900 —dt=0.1[s]
© I
g 800 | e (|t = 0.02 [5]
=
g 700 dt=0.01 [s]
Q.
§ 600 et = 0.005 [s]
dt =0.001 [s]
500
400
300
0.1 0.15 0.2 0.25
Longitud de reactor [m]

Figura 4.1: Perfil de temperatura del gas de la muestra B pardistintos pasos de tiempo: $40.0012
m/s; N=901 nodos; T = 300 K; Tjg = 1200 K, = 1.3.
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En esta Figura 4.1 se puede ver que con un pasentigo muy grandet = 0.1) el
frente de llama adopta una forma muy distinta quiag demas, esto puede ser porque este
parametro es fundamental en el desarrollo de laetacin de las ecuaciones, ademas de
gue dicho frente avanza mas lento que el restooiesso que el paso de tiempio= 0.1 se
descarta. Sin embargo, con pasos de tiempo masgfiesjht = 0.02, 0.01, 0.005 y 0.001)
el frente de llama alcanza similar, sin embargarirpde el paso de tiempit = 0.005 el
perfil de temperatura se mantiene fijo a medida ejusaso del tiempo idsminuye, es por
esto que se determina que con un paso de tiatp®.005 es un paso de tiempo optimo.

Para definir el tamafio de la malla 6ptima, se guteca graficar los perfiles de
temperatura de la mezcla, para esto se evaluaraiitss de malla de N = 901; 951; 1001 y

1051 nodos presentado en la Figura 4.2 en un tiela@® minutos.

1200
1100
901 nodos
1000

900

951 nodos

1001 nodos
800

700 1051 nodos
600

500

Temperatura [K]

400
300

0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
Longitud de reactor [m]

Figura 4.2 Perfil de temperatura del gas para distintos tamafie de malla: 4=0.0012 m/s;
dt=0,02 s; To = 300 K; Tig = 1200 K, = 1.3.

El criterio usado para definir el tamafio de mallaeacontrar convergencia en la
temperatura maxima del frente de llama. En la RiguR se ve que los perfiles de frente de
llama es similar. Se determina que el tamafio déardalN = 901 nodos es tamafio éptimo

debido al costo computacional involucrado.
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4.2 Validacion del modelo

Para validar el modelo realizado, se deben companto los perfiles térmicos de
cada muestra utilizada (muestras A, B y G) y laglpctos de salida (en este caso CQ)y H
con respecto a la muestra USM.

Respecto a los perfiles térmicos, para la muésSfe solo se tiene el perfil térmico
con una relacidon de equivalenciage 1.3, por lo que solo se compara cada muestra con
dicho valor. La Figura 4.3 representa cada peffihico en un instante de 80 minutos, que

es donde se obtiene el perfil térmico experimental.

1500
1300
X
@ 1100
(-T]
s e Muestra A
© 900
2 e \uestra B
o
g Muestra G
g 700
2 Muestra USM
500
300
0.2 0.3 0.4 0.5
Longitud de reactor [m]

Figura 4.3: Perfil de temperatura de gas de cada nastra.

A partir de esta figura se puede ver que el frdetdama que mas se asemeja a la
muestra USM es la muestra B, tanto por la formailamque posee y la temperatura
maxima que alcanza. En cambio los frentes de lidenkas otras muestras poseen perfiles
de temperaturas mas y sus velocidades de frerl@naes distintas a la que tiene la muestra
USM. Es mas, el frente de llama de la muestra (& esenos representativa ya que posee
una velocidad de frente de llama mucho mas bajaebbecho de sus propiedades que la

distinguen, esto es su densidad y viscosidad, magala muestra A que si bien posee un
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perfil de temperatura menos amplio que la muestrsu@elocidad de frente de llama es un
poco mayor a la muestra B. Por lo tanto, respdagberdil térmico el que mas se asemeja a
lo obtenido experimentalmente es la muestra B.

Respecto a los productos de salida, se hace elo@salisis utilizando una relacion
de equivalencia de = 1.3 y se comparan con los resultados obtenidda muestra USM.
Esto se ve en la Tabla 4.1 en donde también sergeela temperatura maxima alcanzada

por el gas

Tabla 4.1: Temperatura méaxima del gas y productoselsalida de cada muestra cop = 1.3.

A 1050 8.90 17.23
B 1103 9.43 14.78
G 1009 4.93 19.45
USM 1400 9.98 15.85

A través de la tabla se puede apreciar que loseslnas cercanos a los resultados
experimentales son los valores de la muestra Bpdambién se pudo ver respecto al perfil
térmico, y es por esto que se afirma que el modedhizado es valido debido a los

resultados obtenidos por dicha muestra.

4.3 Caracteristicas del frente de llama de cada msiea

En esta seccion se presentan los perfiles térndeasada muestra, mostrando sus
principales caracteristicas bajo un régimen deci@iade equivalencia d¢ = 1.3, y =
0.0012 m/s, § = 1200 K, © = 300 K mas el paso de tiempo y nimero de nodos
establecidos en la seccion anterior.

En la Figura 4.4 se presenta el perfil térmicoladenuestra A, cuya temperatura

maxima es de 1050 K y velocidad de frente de cotitbuss de = 3.9594 cm/min.
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Temperatura [K]

500

400

300
0.215 0.235 0.255 0.275 0.295 0.315

Longitud de reactor [m]

Figura 4.4: Perfil de temperatura del gas de la musra A en un instante de 30 min con § = 1200 K,
¢ =1.3, 4 =0.0012 m/s, N = 901 nodos,F 300 K, dt = 0.02 s.

En la figura 4.5 se presenta el perfil térmicolaenuestra B, cuya temperatura
maxima es de 1103 K y velocidad de frente de cotithuss de = 3.492 cm/min.

1100

1000

900

800

700

600

Temperatura [K]

500

400

300
0.175 0.185 0.195 0.205 0.215 0.225 0.235 0.245 0.255 0.265

Longitud de reactor [m]

Figura 4.5: Perfil de temperatura del gas de la mwdra B en un instante de 30 min conJ = 1200 K,
¢ =1.3, 4, = 0.0012 m/s, N = 901 nodos,F 300 K, dt =0.02 s.
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En la figura 4.6 se presenta el perfil térmicola@enuestra G, cuya temperatura
maxima es de 1009 K y velocidad de frente de cotithuss de = 2.3874 cm/min.

1000

900

800

700

600

Temperatura [m]

500

400

300
0.065 0.115 0.165 0.215 0.265

Longitud de reactor [m]

Figura 4.6: Perfil de temperatura del gas de la musra G en un instante de 30 min con§ = 1200 K,
¢ =1.3, y4,=0.0012 m/s, N = 901 nodos, ¥ 300 K, dt = 0.02 s.

En la Figura 4.7 se presenta el perfil térmicogisd y del solido de la muestra B
bajo las mismas condiciones mencionadas anteridem@n el fin de ver qué relacion

existe entre ellas.
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Figura 4.7: Perfil de temperatura del gas y del si@o en un instante de 30 min con i = 1200 K,
¢ =1.3, 4,=0.0012 m/s, N = 901 nodos,F 300 K, dt =0.02 s.

Por medio de esta figura se puede apreciar queiste eariacion térmica entre el
gas y el solido, lo que hace concluir que exist@libgio térmico entre ambos. Lo mismo

sucede en la muestra Ay G.

4.4 Variacion de relacion de equivalencia

En esta seccidn se presentan las variacionesmpetatura maxima y porcentaje en
volumen de CO y Kdel gas a distintos valores de relacion de ecemeid de cada muestra
utilizada.

Con respecto a la temperatura maxima del frentdadea de cada muestra, se
simula cada frente de llama a un instante de 2Qitmsn que es el tiempo donde la llama
alcanza la temperatura maxima y al mismo tiempabést para esto se simula en un rango
de relacién de equivalencia de 1.1 a 1.9 en inkeswde 0.1. Esto se ve en las Figuras 4.8,
4.9y 4.10 en las cuales se ven dichas temperatg&snas para las muestras A, By G

respectivamente.
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Figura 4.8: Temperatura maxima del gas de la muestrA en funcion de la relacion de equivalencieg.
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Figura 4.9: Temperatura maxima del gas de la muesarB en funcion de la relacion de equivalenci@.
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Figura 4.10: Temperatura maxima del gas de la muest G en funcién de la relacion de equivalencia.

Para el andlisis de los productos de salida, s@r@ha en primer lugar que para
tener valores acorde a no perjudicar ningin paranfisico que el valor dé’, que el valor
del porcentaje de ocurrencia de la reaccion 2 empacacion a la reaccion 3 debe ser igual
0 menor a 27%, esto es debido a que al ser mayeal@l dex que se calcula en la
Ecuacion 2.20 llega a ser menor que cero y esosnmevalor valido para este modelo.
Ademas, se sabe a priori que el valottdaiando se desean obtener los productos a 500 K
es por un lado cercano a 2 y el otro es cercangard4o que se decide a considerar el valor
cercano a 2 ya que con el otro valor es probaldelagimoles de salida de CO o dgoH
puedan ser valores negativos y eso no seria corfeot otra parte, el valor depor u lado
es del orden de 0.5 aproximadamente y el otro wplertoma es cercano a 100, por lo que
se decide tomar el primer valor. Es por esto senasgue la relacién entre la razén de
equivalencia y el valor déi’, se propone como una relacién lineal expresaddaen
Ecuacion 4.1 manteniendo las consideraciones nmegudés.

i = ((—0.1) * ) + 0.38 (4.1)
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En la Tablas 4.2, 4.3 y 4.4 se presentan lasciarias del porcentaje en volumen de
cada producto de salida de las muestras A, B y dpertivamente, a medida que va

aumentando la razon de equivalencia bajo el aitegncionado anteriormente.

Tabla 4.2: Porcentaje en volumen de Hy CO de la muestra A en distintas relaciones de siyalencia.

11 8.94 17.59
1.2 8.92 17.41
13 8.9 17.23
14 8.89 17.05
1.5 8.86 16.87
1.6 8.84 16.69
1.7 8.82 16.52
1.8 8.8 16.34
1.9 8.77 16.16

Tabla 4.3: Porcentaje en volumen de Ky CO de la muestra B en distintas relaciones de eigalencia.

11 15.21 9.46
1.2 14.99 9.44
1.3 14.78 9.43
1.4 14.57 9.41
15 14.36 9.38
1.6 14.16 9.36
1.7 13.96 9.34
1.8 13.76 9.32
1.9 13.56 9.29
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Tabla 4.4: Porcentaje en volumen de Ky CO de la muestra B en distintas relaciones de eiyalencia.

11 4.95 19.52
1.2 4.94 19.48
13 4.93 19.45
14 4.92 19.41
1.5 4.92 19.37
1.6 491 19.34
1.7 4.9 19.31
1.8 4.9 19.27
1.9 4.89 19.23

En estas tablas se aprecia que en cada muestrdidamgee aumenta la relaciéon de

equivalencia, disminuye el porcentaje de COy H

5. CONCLUSIONES

Se desarrollé6 un algoritmo numérico el cual resuiedV modelo matematico de
combustion en medios porosos inertes medianteedif@s finitas utilizando el algoritmo
TDMA, ademds se propone un esquema de reaccioredesgribe de forma simplificada
la combustion del petroleo pesado en régimen ddaoiin parcial que determina la
cantidad de productos de salida durante dicho poodd modelo matematico propuesto se
aplica en mezclas homogeéneas y es de una dimetsiqoe es parte de los supuestos de
este trabajo. Los resultados son validados en piimgar por los perfiles térmicos que se
obtienen y se contrastan con perfiles obteniddalsratorio, esto es porque bajo el mismo
régimen de oxidacion parcial ¢ge= 1.3 la temperatura maxima alcanzada en labdvatsr
de alrededor de 1400 K, mientras que lo obteniddianée el modelo es de 1103 K. Por
otra parte, las cantidades obtenidas respecto rabp@je de volumen de productos de
salida también son muy cercanas, ya que la cantidd@O y H obtenido en laboratorio es
de 15.85% y 9.98% respectivamente, y lo obtenidelemodelo es de 14.78% y 9.93%
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respectivamente. Es por esto que se puede afineaiogque obtuvo de esta simulacion dio

buenos resultados en relacion a los objetivos w@etedajo.
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ANEXO

Cddigo Fortran del programa utilizado.

program memoria
implicit none

IFelipe Infante

integer, parameter:: np=4

real (kind=np),
real (kind=np),
real (kind=np),
real (kind=np),
real (kind=np),
real (kind=np),

real (kind=np)::
real (kind=np)::
real (kind=np)::
real (kind=np)::
real (kind=np)::
real (kind=np)::
real (kind=np)::
real (kind=np)::
real (kind=np)::
real (kind=np)::
real (kind=np)::
real (kind=np)::
real (kind=np)::
real (kind=np)::

allocatable, dimension(:)::P,Q,x,rog,rogs,wf,wfs
allocatable, dimension(:)::wox,woxs, ts,tss,tg,tgs
allocatable, dimension(:)::u,wco2,wh20,wh2,wco,hc
allocatable, dimension(:)::condsef,rf,cpg,cps,amu
allocatable, dimension(:)::beta,ags,pmf,ak,ea
allocatable, dimension(:)::condsol,condg

It,dtu,trans,por,emi,dp,ros,roef,sigma,molt
fi,dx,dd,dt,per,rog0,u0,tign,ho,wox0,wn0,wf0
ct,pr,re,supgs,hgs,ugm,rogm,cpgm,betam,vt,coq
tgm,xm,xsm,t0,rosef,condsefm,cpsm,a,b,c,d
ufc,ufc2,pmco2,pmco,pmh20,pmh2,pmo2,h,al,a2,ad
dco2,dco,dh20,dh2,do2,mo021,mo022,mo24,mc11,mc23
mh201,mco22,mco2,mh202,mco24,mco4,mh204,porcentaje
es,er,kp500,kp1000,nco2,nco,nh20,nh2,xr,x1,x2,li,Is
akl,eal,hcl,ak2,ea2,hc2,ak0,ea0,hcO,ppp,qqq,rrr
aaal,bbbl,cccl,ddd1,eeel,pmfO,pmfl,pmf2,f0,f1,f2
b1,c1,d1,el1,b2,c2,d2,e2,cc,hh,ccl,hhl,cc2,hh2
b3,c3,d3,e3,vco2,vco,vh20,vh2,c02,co,h20,h2,pf,po2
zzz1,xxx2,yyy2,2zz2,xxx3,yyy3,zzz3,pii,pff,pp,qq
gammal,gamma2,gamma3,deltal,delta2,delta3,rate

integer::i,j,n,nt,nn,k,k1,ni,nf,iter,imax

character(len=10)::comb

open(unit=1,file="resultado.txt')

write(*,*)'Ingrese el numero de nodos'

read(*,*)k

allocate(P(k))
allocate(Q(k))
allocate(x(k))
allocate(rog(k))

allocate(rogs(k))

allocate(wf(k))

allocate(wfs(k))
allocate(wox(k))
allocate(woxs(k))

allocate(ts(k))
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allocate(tss(k))
allocate(tg(k))
allocate(tgs(k))
allocate(u(k))
allocate(wco2(k))
allocate(wh?2o(k))
allocate(wh2(k))
allocate(wco(k))
allocate(condsef(k))
allocate(rf(k))
allocate(cps(k))
allocate(cpg(k))
allocate(amu(k))
allocate(beta(k))
allocate(ags(k))
allocate(condg(k))
allocate(pmf(k))
allocate(ak(k))
allocate(ea(k))
allocate(hc(k))
allocate(condsol(k))

Iwrite(*,*)'Ingrese la longitud del reactor"
Iread(*,*)It
[t=0.6
Iwrite(*,*)'Ingrese el diametro del reactor’
Iread(*,*)dtu
dtu=0.07
kl=k-1
dx=It/k1
dt=0.02
x(1)=0.

doi=2,k
X(i)=x(i-1)+dx

end do

trans=0.38 ltrasmisividad de las esferas de alumina [-]

t0=300. Itemperatura inicial del sistema [K]
por=0.4 Iporosidad del reactor [-]
emi=0.45 lemisividad de alumina [-]

ros=3960. Idensidad de alumina [Kg/m”3]

rosef=(1.-por)*ros

h=10. Icoeficiente de transferencia de calor por conveccion [W/m”2 K]
sigma=5.67e-08 !constante de stefan-boltzmann [W/m#2 K*4]

u0=0.0012 lvelocidad de entrada [m/s]

dp=0.0056 Idiametro de porosidad [m]

pmco2=44.01 Ipeso molecular co2 [gr/mol]
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pmco=28.011 Ipeso molecular co [gr/mol]
pmh20=18.02  !peso molecular agua [gr/mol]
pmh2=2.0159 Ipeso molecular hidrogeno [gr/mol]
pmo2=31.999 Ipeso molecular oxigeno [gr/mol]
dco2=0.001842 !densidad de co2 [gr/cm”3]
dco=0.001145 !densidad de co [gr/cmA3]
dh20=0.000596 !densidad de agua [gr/cm”"3]
dh2=0.0000852 !densidad de hidrA3geno [gr/cm"3]
do2=1.354 ldensidad de oxigeno [kg/m~3]
kp500=138.3  lvalor de kp a 500 K [-]
kp1000=1.443 lvalor de kp a 1000 K [-]

write(*,*)
write(*,*)'La muestra que se desea constrastar es:'
write(*,*)'Muestra USM => Gravedad APl = 19.8 ; %asf = 4.24' Icaracteristicas de muestra USM

write(*,*)

write(*,*)'Ingrese el combustible que desea utilizar'
write(*,*)"

write(*,*)'Muestra A => Gravedad APl = 12.0 ; %asf = 18.0'
write(*,*)'Muestra B => Gravedad APl = 12.0 ; %asf = 14.0'
write(*,*)'Muestra G => Gravedad APl = 8.1 ; %asf = 10.8'
read(*,*)comb

if ((comb .eq.'a").or.(comb.eq.'A')) then
rog0=1400 Idensidad del petroleo a 60A°F [Kg/mA3]
amu=0.00000000732 !Viscosidad del combustible [Kg/m s]

ak0=5.0e+14 !Factor pre exponencial de arrhenius en la primera reaccion [-]
ea0=3.0e+04 !Energia de activacion de la primera reaccion [J/mol]
hc0=5.0e+05 !Entalpia de reaccion de la primera reaccion [J/mol]
ak1=1.2e+06 !Factor pre exponencia de arrhenius de la segunda reaccion [-]
eal=3.0e+04 !Energia de activacion de la segunda reaccion [J/mol]
hc1=5.0e+05 !Entalpia de reaccion de la segunda reaccion [J/mol]
ak2=2.5e+15 !Factor pre exponencial de arrhenius de la tercera reaccion [-]
ea2=3.0e+04 |Energia de activacion de la tercera reaccion [J/mol]
hc2=4.5e+05 !Entalpia de reaccion de la tercera reaccion [J/mol]

lgammal=7.8e+07
lakO=ak0*gammal
lgamma2=1.55+02
lakl=akl*gamma2
lgamma3=3.64e+13
lak2=ak2*gamma3
ldeltal=1.18
Irog0=rog0*deltal

mo21=3. Imoles de oxigeno en la primera reaccion [mol]
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mo22=1.5 Imoles de oxigeno en la segunda reaccion [mol]

mo24=1.6 Imoles de oxigeno en la cuarta reaccion [mol]
mcl11=13.5 Imoles de coquel en la primera reaccion [mol]
mh201=15.94444 Imoles de vapor de agua en la primera reaccion [mol]
mco22=1. Imoles de co2 en la segunda reaccion [mol]
mco2=1. Imoles de co en la segunda reaccion [mol]
mh202=0. Imoles de vapor de agua en la tercera reaccion [mol]
mc23=1.29032 !moles de coque2 en la tercera reaccion [mol]
mco24=1. Imoles de co2 en la cuarta reaccion [mol]
mco4=0.5 Imoles de co en la cuarta reaccion [mol]
mh204=0.3 Imoles de vapor de agua en la cuarta reaccion [mol]
cc=1. latomos de carbono en petroleo [-]
hh=2. latomos de hidrogeno en petroleo [-]
ccl=2. latomos de carbono en coquel [-]
hh1=0. latomos de hidrogeno en coquel [-]
cc2=1.5 latomos de carbono en coque?2 [-]
hh2=0.6 latomos de hidrogeno en coque2 [-]

pmf0=515 !peso molecular de petroleo en el ingreso
pmf=pmf0

pmfl=24 Ipeso molecular de coquel [gr/mol]
pmf2=18.6 !peso molecular de coque2 [gr/mol]
wox0=(4*32)/(pmf(i)+(4*32))
wfO=pmf(i)/(pmf(i)+(4*32))

end if

if (comb.eq.'b'.or.comb.eq.'B') then
rog0=1150 Idensidad del petroleo a 60A°F [Kg/m*3]
amu=0.00000000732 !Viscosidad del combustible [Kg/m s]

ak0=5.0e+14 !Factor pre exponencial de arrhenius en la primera reaccion [-]
ea0=3.5e+04 |Energia de activacion de la primera reaccion [J/mol]
hc0=5.0e+05 !Entalpia de reaccion de la primera reaccion [J/mol]
ak1=1.67e+04 IFactor pre exponencia de arrhenius de la segunda reaccion [-]
eal=2.0e+04 |Energia de activacion de la segunda reaccion [J/mol]
hc1=5.0e+05 !Entalpia de reaccion de la segunda reaccion [J/mol]
ak2=1.3e+15 IFactor pre exponencial de arrhenius de la tercera reaccion [-]
ea2=3.0e+04 !Energia de activacion de la tercera reaccion [J/mol]
hc2=4.0e+05 !Entalpia de reaccion de la tercera reaccion [J/mol]

lgammal=7.8e+07
lakO=ak0*gammal
lgamma2=1.55+02
lakl=ak1l*gamma?2
Ilgamma3=3.64e+13
lak2=ak2*gamma3
ldeltal=1.18
Irog0=rog0*deltal



mo21=4. Imoles de oxigeno en la primera reaccion [mol]

mo22=1.5 Imoles de oxigeno en la segunda reaccion [mol]
mo24=1.6 Imoles de oxigeno en la cuarta reaccion [mol]
mc11=15. Imoles de coquel en la primera reaccion [mol]
mh201=15.72222 !moles de vapor de agua en la primera reaccion [mol]
mco22=1. Imoles de co2 en la segunda reaccion [mol]
mco2=1. Imoles de co en la segunda reaccion [mol]
mh202=0. Imoles de vapor de agua en la tercera reaccion [mol]
mc23=1.23711 !moles de coque2 en la tercera reaccion [mol]
mco24=1. Imoles de co2 en la cuarta reaccion [mol]
mco4=0.5 Imoles de co en la cuarta reaccion [mol]
mh204=0.7 Imoles de vapor de agua en la cuarta reaccion [mol]
cc=1. latomos de carbono en petroleo [-]
hh=2. latomos de hidrogeno en petroleo [-]
ccl=2. latomos de carbono en coquel [-]
hh1=0. latomos de hidrogeno en coquel [-]
cc2=1.4 latomos de carbono en coque?2 [-]
hh2=1.5 latomos de hidrogeno en coque2 [-]

pmf0=515 !peso molecular de petroleo en el ingreso
pmf=pmf0

pmfl=24 Ipeso molecular de coquel [gr/mol]
pmf2=19.6 !peso molecular de coque2 [gr/mol]
wox0=(4*32)/(pmf(i)+(4*32))
wfO=pmf(i)/(pmf(i)+(4*32))

end if

if (comb.eq.'g'.or.comb.eq.'G') then
rog0=1014 Idensidad del petroleo a 60A°F [Kg/mA3]
amu=0.001002 IViscosidad del combustible [Kg/m s]

ak0=7.05e+06 !Factor pre exponencial de arrhenius en la primera reaccion [-]

ea0=3.15e+04 |Energia de activacion de la primera reaccion [J/mol]

hc0=7.0e+05 !Entalpia de reaccion de la primera reaccion [J/mol]

ak1=1.55e+06 !Factor pre exponencia de arrhenius de la segunda reaccion [-]
eal=4.1e+04 !Energia de activacion de la segunda reaccion [J/mol]

hc1=3.67e+05 !Entalpia de reaccion de la segunda reaccion [J/mol]

ak2=9.33e+01 !Factor pre exponencial de arrhenius de la tercera reaccion [-]
ea2=4.25e+04 |Energia de activacion de la tercera reaccion [J/mol]

hc2=1.51e+05 !Entalpia de reaccion de la tercera reaccion [J/mol]

gammal=7.8e+07
akO=ak0*gammal
gamma2=1.55+02
akl=akl*gamma?2
gamma3=3.64e+13
ak2=ak2*gamma3
deltal=1.18
rog0=rog0*deltal



mo21=6. Imoles de oxigeno en la primera reaccion [mol]

mo22=1.5 Imoles de oxigeno en la segunda reaccion [mol]
mo24=1.2 Imoles de oxigeno en la cuarta reaccion [mol]
mc11=18. Imoles de coquel en la primera reaccion [mol]
mh201=24.61111 !moles de vapor de agua en la primera reaccion [mol]
mco22=1. Imoles de co2 en la segunda reaccion [mol]
mco2=0.5 Imoles de co en la segunda reaccion [mol]
mh202=0.5 Imoles de vapor de agua en la tercera reaccion [mol]
mc23=1.032608 !moles de coque2 en la tercera reaccion [mol]
mco24=1. Imoles de co2 en la cuarta reaccion [mol]
mco4=0.4 Imoles de co en la cuarta reaccion [mol]
mh204=0. Imoles de vapor de agua en la cuarta reaccion [mol]
cc=1. latomos de carbono en petroleo [-]
hh=2. latomos de hidrogeno en petroleo [-]
ccl=1.5 latomos de carbono en coquel [-]
hh1=1. latomos de hidrogeno en coquel [-]
cc2=1.4 latomos de carbono en coque?2 [-]
hh2=0. latomos de hidrogeno en coque2 [-]

pmf0=593 !peso molecular de petroleo en el ingreso
pmf=pmf0

pmfl=19 Ipeso molecular de coquel [gr/mol]
pmf2=18.4 !peso molecular de coque2 [gr/mol]
wox0=(4*32)/(pmf(i)+(4*32))
wfO=pmf(i)/(pmf(i)+(4*32))

end if

ILista de principales parametros del combustible
rog0=((rog0*(15.56+273.15))/t0)

write(*,*)'Introduzca el parametro de razon de equivalencia, fi'
read(*,*)fi

write(*,*)

Ifi=1.3

molt=pmfO+((1.5/fi)*pmo2) !definir la cantidad total de moles que reacciones segun razon de
equivalencia

pf=pmf0/molt Iporcentaje de moles de combustible en relacion a los moles totales de
entrada
po2=1-pf Iporcentaje de moles de oxigeno en relacion a los moles totales de entrada

rog0=((rog0*pf)+(do2*po2))!densidad de la mezcla petroleo-oxigeno

IComienzo al algoritmo de calculo de productos de salida
al=(cc+(hh/4))/fi !moles de oxigeno en la primera reaccion segun razon de equivalencia
a2=(cc1+(hh1/4))/fi 'moles de oxigeno en la segunda reaccion segun razon de equivalencia

ad=(cc2+(hh2/4))/fi 'moles de oxigeno en la cuarta reaccion segun razon de equivalencia
porcentaje=((-0.1)*fi)+0.38 !porcentaje de ocurrencia de la reaccion 2 del modelo
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d1=(mh201*(a1l/mo21)) Imoles de h20 en la primera reaccion
bl=(mco22*(a2/mo22))*(mcll*porcentaje) !moles de co2 en la segunda reaccion
cl=(mco2*(a2/mo22))*(mcl1*porcentaje) !moles de co en la segunda reaccion

zz21=(mh201*(a1/mo21)) !moles de h20o que se presentara en la primera reaccion (pantalla)
xxx2=(mco22*(a2/mo22)) !Imoles de co2 que se presentara en la segunda reaccion (pantalla)
yyy2=(a2/mo22) !moles de co que se presentara en la segunda reaccion (pantalla)
zzz2=(mh202*(a2/mo22)) Imoles de h20 que se presentara en la segunda reaccion (pantalla)
xxx3=(mco24*(a4/mo24)) Imoles de co2 que se presentara en la tercera reaccion (pantalla)
yyy3=(mco4*(a4/mo24)) !moles de co que se presentara en la tercera reaccion (pantalla)
zzz3=(mh204*(a4/mo24)) Imoles de h20 que se presentara en la tercera reaccion (pantalla)
coq=(mc11*(al/mo21)) Imoles de coquel que se presentara en la primera reaccion
(pantalla)

lwrite(*,*)'porcentaje:',porcentaje

es=0.0001 !error absoluto con el que se desea resolver cada ecuacion
imax=200. !maximo numero de iteraciones

li=0. llimite inferior para resolver cada ecuacion
Is=5. llimite superior para resolver cada ecuacion
xr=((li+1s)/2) !punto medio entre los limites

f0=0.

f1=0.

f2=0.

do iter=1,imax !newton raphson modificado para la ecuacion de 500 K
fO=((kp500-1)*(xr**2))-(((kp500*(c1+d1))+b1)*xr)+(kp500*c1*d1)
f1=(2*(kp500-1)*xr)-((kp500*(c1+d1))+b1)
f2=2*(kp500-1)
x1=xr-((fO*f1)/((f1*f1)-(f2)))
er=abs((x1-xr)/x1)
xr=x1

end do

if (er>es) then len caso de que el error relativo no sea inferior al absoluto
write(*,*)'faltan iteraciones'
end if

nco2=b1+x1 !redefinicion de los moles de productos de salida a 500 K
nh2=x1

nco=cl-x1

nh2o0=d1-x1

b2=mco24*(a4/mo24)*mc23*(1-porcentaje)*mc11 !moles de co2 en la reaccion 4
c2=mco4*(a4/mo24)*mc23*(1-porcentaje)*mcll !moles de co en la reaccion 4
d2=mh204*(a4/mo24)*mc23*(1-porcentaje)*mcl11 !moles de h20 en la reaccion 4

b2=b2+nco2 !redefinicion de parametros para ingresarlos a la segunda ecuacion a 1000 K
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c2=c2+nco
d2=d2+nh20
e2=nh2

xr=(li+ls)/2

do iter=1,imax !newton raphson para resolver el sistema a 1000 K

fO=((kp1000-1)*(xr**2))-(((kp1000*(c2+d2))+(b2+e2))*xr)+&
&((kp1000*c2*d2)-(b2*e2))

f1=(2*(kp1000-1)*xr)-((kp1000*(c2*d2))+(b2*e2))
f2=2*(kp1000-1)
x2=xr-((fO*f1)/((f1*f1)-(f2)))
er=abs((x2-xr)/x2)
Xr=x2

end do

if (er>es) then
write(*,*)'faltan iteraciones'
end if

lwrite(*,*)'valor de x2:',x2

b3=b2+x2 Imoles finales de co2
e3=e2+x2 !Imoles finales de h2
c3=c2-x2 !moles finales de co
d3=d2-x2 Imoles finales de h20

vco2=(pmco2*b3)/dco2 1% en volumen de cada producto de salida
vco=(pmco*c3)/dco

vh2o0=(pmh20*d3)/dh2o

vh2=(pmh2*e3)/dh2

vt=vco2+vco+vh2o+vh2

co2=vco2/vt

co=vco/vt

h2o=vh2o/vt

h2=1-co2-co-h20

if ((comb .eq.'a').or.(comb.eq.'A')) then
write(*,*)

write(*,*)'Las reacciones a modelar son:'
write(*,*)

write(*,50) al,coq,zzz1

write(*,60) a2,xxx2,yyy2

write(*,70) mc23

write(*,80) a4,xxx3,yyy3,zzz3

end if

if ((comb .eq.'b').or.(comb.eq.'B')) then
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write(*,*)

write(*,*)'Las reacciones a modelar son:'
write(*,*)

write(*,50) al,coq,zzz1

write(*,60) a2,xxx2,yyy2

write(*,70) mc23

write(*,80) a4,xxx3,yyy3,zzz3

end if

if ((comb .eq.'g').or.(comb.eq.'G')) then
write(*,*)

write(*,*)'Las reacciones a modelar son:'

write(*,*)

write(*,50) al,coq,zzz1

write(*,61) a2,xxx2,yyy2,zzz2

write(*,70) mc23

write(*,81) a4,xxx3,yyy3

end if

write(*,*)

write(*,*)'Porcentaje en volumen de co2:',co2
write(*,*)

write(*,*)'Procentaje en volumen de co:',co

write(*,*)

write(*,*)'Porcentaje en volumen de h20:',h20
write(*,*)

write(*,*)'Porcentaje en volumen de h2:',h2

write(*,*)

IFin al algoritmo de calculo de productos de salida

do i=1,k Iciclo para dar condicion de parametros iniciales
rog(i)=rog0
rogs(i)=rog0

P(i)=0.
Q(i)=0.
beta(i)=100. !factor beta

ts(i)=t0
tss(i)=t0
tg(i)=t0
tgs(i)=t0

ak(i)=ako
ea(i)=eal
hc(i)=hcO
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cps(i)=29.567+2.61177*ts(i)-0.00171*(ts(i)**2)+3.382e-07*(ts(i)**3) Icalor especifico
de alumina [J/Kg K]

condsol(i)=0.005*(-0.21844539+0.00174653*ts(i)+8.2266e-8*ts(i)**2) !conductividad
termica de alumina [J/s m K]

condsef(i)=condsol(i)+32*por*sigma*dp*ts(i)**3/(9*(1.-por))!conductividad termica
efectiva

cpg(i)=(524.882+1.1486354*(tgs(i)-273.15))*(1000/pmf(i)) !calor especifico del petroleo
[J/Kg K]

condg(i)=(0.071164-(0.00003844*(tgs(i)-273.15)))*(10/6) !conductividad termica del
petroleo [J/s m Kg]

pr=(amu(i)*cpg(i))/condg(i) !'numero de prandt
re=(por*u0*dp*rog(i))/amu(i) !numero de reynolds

supgs=6.*(1.-por)/dp
hgs=condg(i)*(2.+1.1*pr**(1./3.)*re**0.6)/dp
ags(i)=supgs*hgs

wif(i)=1.
wifs(i)=1.
wox(i)=wox0
woxs(i)=wox0
wco2(i)=0.
wh20(i)=0.
wco(i)=0.
u(i)=u0
rf(i)=ak(i)*wfO*wfs(i)*rog(i)* (exp(-ea(i)/tg(i)))
end do

write(*,*) 'Introduzca el primer y el ultimo nodo en la zona de ignicion'
write(*,*) 'ignicion,ni y nf'

read(*,*) ni

read(*,*)nf

Iwrite(*,*)'Ingrese la temperatura de ignicion del reactor en Kelvin'
Iread(*,*)tign

rate=It/k lalgoritmo para definir los nodos de la zona de igniciA®n segA2n numero de nodos
pii=0.075 !distancia donde comienza zona de igniciA®n

pff=0.1425 !distancia donde termina zona de igniciA®n

pp=pii/rate !determinacion de nodo donde comienza zona de ignicion
gg=pff/rate !determinacion de nodo donde termina zona de ignicion
p=pp+1

qgq=qq+1

ni=int(pp) !definicion de nodo donde comienza zona de ignicion
nf=nint(qq) !definicion de nodo donde termina zona de ignicion
write(*,*)'ni:',ni

write(*,*)'nf:',nf
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write(*,*)'Seleccione temperatura de ignicion en [K]'
read(*,*)tign
Itign=1200. Iminimo = 844 K, maximo = infinito

do i=ni,nf
ts(i)=tign
tss(i)=tign
end do

xm=x(ni)
nt=1

write(*,*)
write(*,*)'Introdusca el tiempo que quiere simular en minutos'
read(*,*)per

nn=(per*60)/dt
ho=0
n=0

do while (n<nn)

ho=ho+dt
n=n+1

pmf=pmf0
ak=ak0
ea=eal
hc=hc0

P(2)=0.
Q(2)=t0

do i=2,k1 !solucion de ecuacion de energia del solido (medio poroso)
ct=rosef*cps(i)
dd=2*dx
a=(condsef(i)+condsef(i-1))/(dx*dd)
b=(condsef(i+1)+condsef(i))/(dx*dd)
c=ct/dt+beta(i)+ags(i)+a+b
d=ct*ts(i)/dt+t0*beta(i)+tg(i)*ags(i)
P(i+1)=b/(c-a*P(i))
Q(i+1)=(a*Q(i)+d)/(c-a*P(i))
end do

tss(k)=Q(k)/(1.-P(k))

doi=k1,1,-1
tss(i)=P(i+1)*tss(i+1)+Q(i+1)
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end do

do i=1,k !actualizacion de parametros termofisicos del medio poroso
cps(i)=29.567+2.61177*ts(i)-0.00171*ts(i)**2+3.382e-07*&
&ts(i)**3
condsol(i)=0.005*(-0.21844539+0.00174653*ts(i)+&
&8.2266e-8*ts(i)**2)
condsef(i)=condsol(i)+32*por*sigma*dp*tss(i)**3/&
&(9*(1.-por))
beta(i)=4* (h+emi*trans*sigma*((tss(i)**2)-(t0**2))*&
&(tss(i)+t0))/dtu
end do

P(2)=0.
Q(2)=t0

do i=2,k1 !solucion de ecuacion de energia de |la pre mezcla oxigeno-combustible

dd=2*dx
a=((condg(i)+condg(i-1))/dd)+(rog(i)*cpg(i)*u(i)/dx)
b=(condg(i+1)+condg(i))/(dd*dx)
c=(rog(i)*cpg(i)/dt)+(ags(i)/por)+a+b
d=tg(i)*rog(i)*cpg(i)/dt+(tss(i)*ags(i)/por)+hc(i)*rf(i)
P(i+1)=b/(c-a*P(i))
Q(i+1)=(a*Q(i)+d)/(c-a*P(i))

end do

tgs(k)=Q(k)/(1.-P(k))

doi=k1,1,-1
tgs(i)=P(i+1)*tgs(i+1)+Q(i+1)
end do

P(2)=0.
Q(2)=1.

do i=2,k1 !solucion de ecuacion de conservacion de masa enfocada en el consumo de
combustible

dd=rog(i)*2*dx
a=((condg(i)/cpgl(i)+condg(i-1)/cpg(i-1))/dd+u(i))/dx
b=(condg(i)/cpg(i)+condg(i+1)/cpg(i+1))/(dd*dx)
c=1./dt+a+b+ak(i)*exp(-ea(i)/tgs(i))
d=wf{(i)/dt
P(i+1)=b/(c-a*P(i))
Q(i+1)=(a*Q(i)+d)/(c-a*P(i))

end do

wfs(k)=Q(k)/(1.-P(k))
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doi=k1,1,-1
wfs(i)=P(i+1)*wfs(i+1)+Q(i+1)
end do

do i=1,k !condicion de consumo de oxigeno y produccion de productos
la medida que el combustible se va consumiendo

wco2(i)=(1.-wfs(i))*co2
wh2o(i)=(1.-wfs(i))*h2o0
weco(i)=(1.-wfs(i))*co
wh2(i)=(1.-wfs(i))*h2

end do

doi=2,k lactualizacion de parametros termofisicos del combustible

rogs(i)=rog0*t0/tgs(i) !correccion de la densidad de pre mexcla
rf(i)=ak(i)*wfO*wfs(i)*rogs(i)* (exp(-ea(i)/tgs(i))) !correccion de velocidad de
reaccion
cpg(i)=(524.882+1.1486354*(tgs(i)-273.15))*(1000/pmf(i)) !correccion de calor
especifico
amu(i)=6.1868792597442e-10 !correccion de viscosidad
condg(i)=(0.071164-(0.00003844*(tgs(i)-273.15)))*(10/6) ! correccion de

conductividad termica
u(i)=u0*rog0/rogs(i) !correccion de velocidad en base al cambio

de densidad
pr=amul(i)*cpg(i)/condg(i) !correccion de numero de prandt
re=por*u(i)*dp*rog(i)/amu(i) !correccion de numero de reynolds
supgs=6.*(1.-por)/dp
hgs=condg(i)*(2.+1.1*pr**(1./3.)*re**0.6)/dp
ags(i)=supgs*hgs !correccion coeficiente de transferencia de calor
if (tgs(i)>=543) then
condg(i)=(1.1006+0.0015*(tgs(i)-273.15)-6.e-07*((tgs(i)-&
&273.15)**2))*(10/6) !conductividad termica del coque
end if
if ((tgs(i)>=543) .and. (tgs(i)<673)) then
pmf(i)=pmfl
ak(i)=ak1
ea(i)=eal
hc(i)=hcl
wfO=pmf(i)/(pmf(i)+(mo22*32))
end if
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if (tgs(i)>=673) then
pmf(i)=pmf2
ak(i)=ak2
ea(i)=ea2
hc(i)=hc2
wf0=pmf(i)/(pmf(i)+(mo24*32))
end if

if ((tgm>=673).and.(x(i) > xsm)) then
do j=i k,1
pmf(j)=450
ak(j)=ak2
ea(j)=ea2
hc(j)=hc2
wfO=pmf(i)/(pmf(i)+(mo24*32))
if (tgs(j)<543) then
cpg(j)=250.
end if
end do
end if

end do

doi=1,k
wi(i)=wfs(i)
rog(i)=rogs(i)
ts(i)=tss(i)
tg(i)=tgs(i)
wox(i)=woxs(i)
enddo

if(n-nt==0) then Iciclo para seA+alar la localizacion donde se encuentra
lla temperatura maxima del combustible segun el instante determinado
tgm=t0

doi=2,k
if (tg(i)-tgm>0) then
tgm=tg(i)
xsm=x(i)
cpgm=cpg(i)
rogm=rog(i)
ugm=u(i)
betam=beta(i)
condsefm=condsef(i)
cpsm=cps(i)
end if
end do
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ufc=(xsm-xm)/(1000*dt)

ufc2=((por*rogm*cpgm)/(rosef*cpsm))*ugm*&
&(1-(1/(1+(4*betam*(tign-

t0)*exp(ea(i)/tign))/(por*rogm*hc(i)*&
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&ak(i)))))+ak(i)*condsefm/(4*ugm*rosef*cpsm*exp(ea(i)/tign))

nt=nt+999
XM=xsm

print 40, ufc,ufc2,tgm,xsm

end if
end do Ifin de ciclo while

write(1,10) n,ho,ufc,tgm,xsm
write(1,*) " '
write(1,20)
doi=1,k
write(1,30) x(i),ts(i),tg(i), wf(i),wh2o(i),wco2(i),wco(i),wh2(i)&
&,cps(i),cpg(i),condsol(i),condg(i),pmf(i),beta(i)

end do

format('n=',16,3x,'t=",F8.3,'s',3x,'ufc=',F10.7,'m/s',3x,' Tmax=",&
&F8.3,'K',3x,'’Xm=",F6.4,'m")

format(5x,'x(i)',7x,'ts(i)', 7x,'tg(i)',8x,'wf(i)',6x,'wh20(i)', &
&5x,'wco2(i)',5x%,'wco(i)',6x,'wh2(i)',5x, 'cps(i)’,6x,&

&'cpg(i)',5%,'condsol(i)',3x,'condg(i)',4x,'pmf(i)',4x,'beta(i)')

format(15(F10.4,2x))

format('Ufc=',F12.9,' [m/s]',8x,'Ufc2=",F12.9,' [m/s]',8%,'Tmax=",&
&F10.5,' [K]',8x,'Xmax="',F10.5,' [m]')

format('Petroleo + ',F6.4,' 02 =',F6.4,' Coquel +',F6.4,' H20")

format('Coquel +',F6.4,' 02 ='F6.4,'CO2 +',F6.4,' CO')

format('Coque2 +',F6.4,'02 ='F6.4,'C02+'F6.4,'CO +'&
&,F6.4,' H20')

format('Coquel =",F7.5,' Coque2')

format('Coque2 +',F6.4,' 02 ='F6.4,'C0O2 +"'F6.4,'CO +'&
&,F6.4,' H20')

format('Coquel +',F6.4,'02 ='F6.4,"C0O2 +',F6.4,' CO")

Iwrite(*,*)'FIN'
Iread(*,*)
end program
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