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” For millions of years, mankind lived just like the animals. Then something
happened which unleashed the power of our imagination. We learned to talk
and we learned to listen. Speech has allowed the communication of ideas,
enabling human beings to work together to build the impossible. Mankind’s
greatest achievements have come about by talking, and its greatest failures
by not talking. It doesn’t have to be like this. Our greatest hopes could
become reality in the future. With the technology at our disposal, the

possibilities are unbounded. All we need to do is make sure we keep talking.”

Stephen Hawking
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Abstract

Filtration combustion or combustion in porous media is a partial or total fuel oxidation
process in the presence of a solid phase, exposing a more dynamic heat transfer
process than conventional combustion technologies. Usually, solid spheres as packed
bed constitute the solid phase, and its thermal performance has a direct effect on the
chemical reactions, and due to the energy recirculation, on the combustion process in
general. The hypothesis of this work is to achive higher hydrogen and syngas production
in both inert and hybrid porous media combustion, due to the thermal effect of hollow
spheres as inert solid media. An analysis of the heat transfer mechanisms is developed,
considering the internal radiation of the hollow spheres and their density reduction in
contrast with solid spheres. Then, a one-dimensional model based on a two-temperature
approximation (gas and solid) is presented, which considers two chemical schemes, a
four steps scheme for homogeneous reactions at equivalence ratios between 0.4 and 1.6,
and a three steps scheme for heterogeneous reactions. The model is contrasted with
experimental data, which results agree satisfactorily. Both results indicate that the use
of hollow spheres (HS), in contrast to solid spheres (SS), shows higher temperatures and
velocities of propagation of the combustion front. In the inert case, at the stequiometric
point the HS case present a positive difference in the solid and gas phase temperatures
for 168 K and 20K, respectively in contrast with the SS case. However, both HS and SS
cases do not present notable differences in the combustion products. Nevertheless, for the
hybrid case, the HS case shows higher concentrations and generation rates in 7.6 % and

12.0 %, for the hydrogen and carbon monoxide, respectively in contrast to the SS case.

Keywords Filtration combustion, Inert porous media, Hybrid porous media, Hollow

spheres, Hydrogen, Syngas






Resumen

La combustién por filtracién, o combustion en medios porosos, trata de la oxidacién
parcial o total de un combustible en presencia de una fase sélida, logrando un proceso de
transferencia de calor mas dindmico que las tecnologias de combustién convencionales.
La fase solida es un lecho poroso que suele estar conformado por esferas sélidas, cuyo
comportamiento térmico posee un efecto directo en las reacciones quimicas, y por ende
en el proceso de combustion en general debido a la recirculacion de energia. Este
trabajo de titulo tiene como hipétesis una mayor produccion de hidrégeno en procesos
de combustién en medios porosos inertes e hibridos, dado el efecto térmico de las esferas
huecas como medio solido inertes, en contraste con el uso de esferas sélidas. Se desarrolla
un analisis de los mecanismos de transferencia de calor, considerando la radiacién interna
de las esferas huecas y su reduccion de densidad en comparacion con esferas sélidas. A
continuacion, se presenta un modelo unidimensional basado en una aproximacion de dos
temperaturas (gas y sélido) utilizando un esquema quimico para reacciones homogéneas
de cuatro pasos para relaciones de equivalencia entre 0.4 y 1.6 y un esquema quimico
para reacciones heterogéneas de tres pasos. El modelo es contrastado con resultados
experimentales, cuyos resultados concuerdan de manera satisfactoria. Ambos resultados
sefalan que el uso de esferas huecas (HS), en contraste con las esferas sélidas (SS),
presentan mayores temperaturas y velocidades de propagacion del frente de combustion.
En el caso inerte, en el punto estequiométrico se registra una diferencia positiva en las
temperaturas de la fase sélida y gaseosa por 168 K y 20 K, respectivamente, en contraste
con el uso de esferas sélidas. El caso hibrido el caso HS muestra mayores concentraciones
y tasas de generacion de hidrégeno y mondxido de carbono, en un 7.6 % y 12.0 %,

respectivamente, en contraste con el caso SS.

Palabras Clave Combustion filtrada, medio poroso inerte, medio poroso hibrido,

esferas huecas, hidrogeno, gas de sintesis
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Nomenclatura

Sub-indices

bed Lecho poroso

C Nucleo
E Nodo este
e Cara este

eff  Efectivo

f Combustible sélido

g Medio gaseoso

H Zona hibrida

HE  Reaccion heterogénea
HO Reaccion homogénea

HS  Esfera hueca

I Material inerte

1 Punto espacial arbitrario
in Entrando al sistema

j Reaccién quimica arbitraria
k Especie quimica arbitraria
mov Movimiento

20

out

T,b

rad

SS
turb
vol
\%%

w

Inicial

Saliendo del sistema

Nodo central

Particula

Reflexién en la superficie al borde

del dominio

Radiacion

Medio solido

Esfera sélida

Turbulencia

En base volumétrica

Nodo oeste

Cara oeste

Super-indices

* Corregido

n Punto temporal arbitrario

Simbolos

[X]  Concentracién molar

o4 Difusividad térmica del
solido

medio
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K Tasa de reaccion ’reverse’ Re  Numero de Reynolds
L Largo del reactor T Temperatura
M Nimero total de reacciones t Dimension temporal
quimicas Ta Temperatura de activacion de
Mg Representacion del simbolo quimico Arrhenius
N Nimero total de especies quimicas Wg  Velocidad de filtracion
en el medio gaseoso V  Velocidad de difusion
Pa Presion atmosferica v Pardmetro geométrico
Pr Nimero de Prandtl v¢e  Velocidad de propagacion del frente
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Capitulo 1

Introduccion

En las dltimas décadas, el consumo energético mundial se ha incrementado de manera
considerable debido al crecimiento de la poblaciéon mundial, y al mismo tiempo, debido
al aumento de la calidad de vida [1]. Gran parte de esta demanda energética ha sido y
es suplida por procesos de combustion y sus tecnologias, que hoy en dia contribuyen
a problemadticas de interés mundial como el cambio climdtico y emisiones téxicas [2].
Muchas medidas se han estado desarrollando para reducir la cantidad de emisiones
y el consumo de combustibles fésiles, junto con sus derivados a modo de mitigar
estas problematicas, pero actualmente se estd incentivando y promocionando el rol del

hidrégeno como combustible del futuro [3].

El hidrégeno es el combustible con mayor poder calorifico por unidad de masa
conocido hasta el momento, el cual cuando reacciona con oxigeno tinicamente genera
vapor de agua (H,O), no generando diéxido de carbono ni emisiones toxicas como
el monoxido de carbono. Entre estas y otras caracteristicas hacen al hidrégeno el
combustible del futuro, al ser totalmente amigable con el medio ambiente y presentar

al mismo tiempo un potencial energético sin precedentes [4].

La combinacién entre el monéxido de carbono y el hidrégeno se denomina gas de
sintesis (Syngas), el cual posee un alto valor calorifico y es utilizado en varios procesos

térmicos y quimicos, y que en particular, si es filtrado es posible obtener hidrégeno.

Volviendo al tema de la combustidn, este se define como un proceso quimico en cual
un combustible reacciona con un agente oxidante liberando energia en forma de calor
(proceso exotérmico). Por ejemplo, el balance quimico mostrado en la Ecuacién 1.0.1,
muestra la reacciéon del metano (CH4) con el oxigeno presente en el aire. Cuando el
metano reacciona con el oxigeno se liberan 74.8 kJ/mol de energia en forma de calor y

en lo sucesivo se forman otras especies quimicas [5]. En esta ecuacion se puede observar

23



24 Capitulo 1. Introduccion

que todo el oxigeno y el metano han reaccionado para formar diéxido de carbono (CO,)
y vapor de agua (H,0), lo que ejemplifica un estado estequiométrico (todos los reactantes
han sido consumidos). Cabe mencionar que en casos ideales, el nitrogeno (N,) presente
en el aire se considera inerte a cualquier reaccion quimica, manteniéndose quimicamente
inalterable. De igual manera, el oxigeno no es el Uinico agente oxidante en este tipo de
reacciones, por ejemplo, el vapor de agua y el diéxido de carbono también pueden cumplir

con este rol.

Bajo este concepto se puede definir la relacién de equivalencia (), lo cual determina
la cantidad de combustible y del agente oxidante en una mezcla dada, dado su punto
estequiométrico. Esto se representa en la Ecuacién (1.0.2), en donde se definen el flujo

del combustible ¢ y del oxidante 11 real, en comparacién con el punto estequiométrico.

Nc/Mo
(flc/flo )est

Si bien para ¢ = 1 se cumple el estado estequiométrico, para ¢ < 1 existe déficit

b = (1.0.2)

de combustible, por lo cual es esperable que en los gases producto se encuentre el agente
oxidante que no reacciond, pero para el caso ¢ > 1 existe déficit del agente oxidante y
se representa un caso de combustion incompleta. En este caso, y considerando deficit de
oxigeno, los gases productos presentan concentraciones de monéxido de carbono (CO) y
de hidrégeno (H,).

Ahora bien, la combustion filtrada o combustiéon en medios porosos se trata de la
reaccion de un combustible con algin agente oxidante, cuyo frente de llama se desplaza
entre los porosos presentes en el medio sélido (por ende se llama medio poroso). Las
reacciones quimicas liberan energia en forma de calor, la cual es distribuida tanto en la
fase gaseosa como en la sélida por diferentes mecanismos de transferencia de calor.

Existen distintas configuraciones en cuanto a la combustion, por ejemplo se han
realizado desarrollos con flujos de premezcla, flujo no mezclado, con flujos reciprocos,
en presencia de diferentes agentes oxidantes como también con combustibles en distintos
estados.

Como el presente trabajo se considera tnicamente flujos de premezcla, considerando
el aire como unico agente oxidante, los tres parametros que definen las caracteristicas de la
fenomenologia a estudiar son: La velocidad de filtracion 14, la relacion de equivalencia ¢
y el indice de porosidad del medio sélido €. Este ultimo representa la fraccién de volumen

perteneciente a la fase gaseosa del volumen total, vale decir, el espacio perteneciente a la
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fase gaseosa en relacion al espacio utilizado entre la fase gaseosa y la sélida (Ecuacion
(1.0.3)).

Vol

€= Vol + Volg (1.0:3)

La velocidad de filtracion se define en la Ecuacion (1.0.4), donde Qg es el caudal
volumétrico del flujo de gas, A, es la seccion transversal del reactor a dicho flujo y €

corresponde a la porosidad del reactor.

Uy = eQ—}i (1.0.4)

El término €A, hace de simil con el espacio o drea disponible por donde el flujo de
gas puede circular dentro del reactor. En la realidad, el area por donde fluye el caudal de
gas no es constante a lo largo de un reactor. En el caso de un medio s6lido constituido
por particulas esféricas, los puntos de contacto entre esferas permiten la generacién de
poros por donde el flujo masico de la fase gaseosa puede circular. Dichos poros se
encuentran distribuidos aleatoriamente dentro del reactor, y por ende los tamafios de los
poros también son aleatorios, sin embargo se ha logrado demostrar que independiente del
tamano de particula esférica, el indice de porosidad es aproximadamente de 0.4 [6].

A continuacién se describe en mds detalle las configuraciones de la combustion

filtrada presentes en este trabajo.

1.1. Combustion en medios porosos inertes

La combustion en medios porosos inertes solo contempla reacciones homogéneas,
vale decir, las reacciones quimicas solamente se llevan a cabo en la fase gaseosa dado
que el medio solido se considera inerte a las reacciones quimicas (ver Figura 1.1). Siendo
asi, el calor liberado en la zona de combustion (frente de combustion) pasa desde la fase
gaseosa a la sélida, el cual se distribuye a lo largo del sistema, y una vez alcanzado el
equilibrio térmico, se pueden definir tres zonas distintas dentro de un reactor de medios
porosos inertes.

La primera es la ya nombrada zona de combustion, en donde el combustible (metano
en este caso) reacciona con el oxigeno presente el aire generando un frente de combustién
que entrega calor al medio sélido, generando con ello gases producto y al mismo tiempo
que se desplaza dentro del reactor a una cierta velocidad.

La seccion anterior al frente de combustion (donde el metano y el aire atin no
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Gases Producto
CO, CO H,O H,

tttt 1

s .~ Esfera (Medio Sélido Inerte)

-”

gy

.~—- Poro (Medio Gaseoso0)

i---- Frente de Combustion

Premezcla
CH, O, H,O CO,

Figura 1.1: Esquema representativo del interior de un reactor de medios porosos inerte.

reaccionan) se le puede denominar como zona de precombustion. Esta seccion aumenta
su temperatura gracias al calor liberado en el frente de combustion y a su vez entrega calor
a los flujos de premezcla entrantes, aumentando su temperatura antes de entrar a la zona

de combustion.

La ultima seccién se encuentra después de la zona de combustion y se le denomina
como postcombustion. En esta seccion los gases producto y el medio sélido presentan
un equilibrio térmico a altas temperaturas, permitiendo que las especies quimicas sigan

reaccionando ain mucho después del frente de combustion.

Ya definidas las distintas zonas es posible observar que existe una recirculacion de
energia entre las diferentes secciones de forma continua. Esta recirculacion de energia
permite encontrar regimenes superadiabdticos en donde ya las temperaturas del medio
s6lido superan el estimado tedrico en el caso de una llama adiabatica. Esta caracteristica
especial permite la extension de los limites de flamabilidad y estabilidad, haciendo posible
operar con mezclas ricas, pobres, ultra ricas y ultra pobres [7-11], funcionar mezclas
de distintos combustibles [12], ademds de poder utilizar combustibles de bajo poder

calorifico con buenos indices de estabilidad [13].
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1.2. Combustion en medios porosos hibridos

En la combustiéon en medios porosos hibridos, el medio s6lido presenta una mezcla
entre material inerte y combustible s6lido, denomindndose zona hibrida la seccién del

medio porosos donde se encuentra tal mezcla, tal y como se muestra en la Figura 1.2.

Gases Producto
CO, CO H,0 H,

ttt et

, .~ Esfera (Medio Sélido Inerte)

.~ Poro (Medio Gaseoso)

r v L/
! .

: v
v

.-~ Combustible Sélido

se=y

Frente de Combustion

e

Zona Hibrida

tttt 1t

Premezcla
CH, O, H,0O CO,

Figura 1.2: Esquema representativo del interior de un reactor de medios porosos hibrido.

El combustible s6lido debido a las altas temperaturas y a los agentes oxidantes
presentes en la fase gaseosa, se reduce mediante procesos de pirdlisis, gasificacion y
combustiéon. Como consecuencia de tales procesos se libera energia en forma de calor
y se presenta transferencia de masa desde la fase sélida a la gaseosa, lo cual cambia
el balance de las reacciones ademds de la composicion de los gases producto. Aqui las
reacciones entre el combustible sélido y los agentes oxidantes se denominan heterogéneas
al interactuar la fase sélida con la gaseosa, reacciones que acompaiian a las homogéneas
en un balance quimico general.

Desde un punto de vista tedrico, reacciones tanto homogéneas como heterogéneas
presentan su propia velocidad de propagacion del frente de combustion y no
necesariamente presentan la misma posicion, magnitud o direccién. De hecho, dado que
el combustible s6lido necesita energia para su pirdlisis, gasificacion y para la formacion
de compuestos gaseosos, el frente de combustion para la reacciones heterogéneas tiende
a enfriar los perfiles de temperatura del medio sélido, y por ende también los del medio

gaseoso circundante. Siendo asi, se da esta dicotomia muy caracteristica de la combustion
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en medios porosos hibridos, en donde un frente de combustion entrega calor, mientras que
el otro lo absorbe, generando un sistema disociado [14, 15].

Entre las aplicaciones de esta modalidad se cuenta con la generacién de calor y
aporte térmico, y generacion de hidrégeno y gas de sintesis a partir de la gasificacion
de combustibles s6lidos. Cabe mencionar que al presentar mayor estabilidad de proceso,
de igual manera se puede utilizar combustibles sélidos de bajo valor energético. En
la literatura se puede encontrar el uso de carbén [16-21], neumadticos [22] y biomasa
[18, 21, 23-25].

En el caso de la generacion de gas de sintesis, se han realizado numerosos estudios
analizando la influencia de la adicion de vapor de agua a la mezcla inicial de gases [18],
la concentracién en volumen del combustible sélido dentro de la matriz sélida [18, 19,
21, 23], la velocidad de filtracion [16, 17, 20], el uso de premezclas pobres [24], ricas y

ultra-ricas [20, 25] de combustible gaseoso.

1.3. Esferas huecas como medio poroso en procesos de

combustion filtrada

El rendimiento de los reactores de medios porosos depende tanto de la seleccion del
material como de la geometria del medio sélido [26, 27]. La estructura y las propiedades
termofisicas del material afectan directamente en el transporte de calor: La forma de
la estructura determina el transporte de calor por radiaciéon dado el espesor 6ptico (la
distancia en la que viaja la radiacién), afecta el transporte de calor por conduccién dadas
las superficies de contacto y las conexiones sdlidas de la matriz porosa, influye también
en el transporte de calor por conveccidn dada las superficies del poro, ademéas de afectar
la forma en que el flujo se desarrolla en y entre los poros.

Las propiedades termofisicas del material como la conductividad térmica y la
emisividad afectan de igual manera en la transferencia de calor, pero también otras
propiedades son necesarias como un bajo coeficiente de expansion, alta resistencia
térmica y altos puntos de fusidn para poder asi soportar altas temperaturas de manera
estable.

Como medio poroso inerte, se suelen utilizar e investigar los lechos porosos
constituidos por particulas de distintas geometrias, espumas cerdmicas, entramados
estructurados, entre otros. Los materiales y formas mads utilizadas para los reactores de
medios porosos son las espumas de Carburo de silicio (SiC), entramados hechas de fibras

de alumina (Al,03), espumas de Didxido de zirconio (ZrO,) y estructuras de C/SiC [28].
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La principal caracteristica de estas configuraciones geométricas es una alta capacidad
térmica con una gran superficie por volumen, favoreciendo asi la recirculacién de calor.

Las espumas ceramicas de alta porosidad (70-90 %) muestran una mejor transferencia
de calor por conveccion entre el sélido y el gas debido a la gran superficie de contacto
interna y a la buena conductividad térmica debido a la estructura sélida continua [29, 30].
Los lechos constituidos por particulas pueden variar en porosidad (30-90 %) dependiendo
del tipo de particulas, pudiendo ser esferas, monturas y anillos [31, 32]. Este dltimo
tipo de estructura en comparacion las espumas ceramicas, tiende a presentar menores
espesores Opticos y transferencia de calor por conductividad térmica, debido a que los
poros presentan espacios reducidos cerrados y los puntos de contacto entre las particulas
constituyentes no son continuos.

Un hecho innovador que ha estado desarrollando en los ultimos afios, ha sido el utilizar
esferas huecas en vez de esferas s6lidas, como particula constituyente del medio poroso en
reactores de combustion filtrada. Esta idea naci6 primero del trabajo de titulo de Gustavo
Ruiz [33] en donde se implement6é un método de elementos discretos para la gasificacion
de combustible sélido en un reactor de medios porosos. Luego en la memoria de titulacion
de Cristébal Gutiérrez [34] se realizé un estudio experimental entre las diferencias del
uso de esferas huecas y sélidas, y de manera mads reciente, en un articulo realizado Fierro
et al [7], se realizaron un estudio numérico-experimental para premezclas pobres en
combustible, en donde se caracterizan los mecanismos de transferencia de calor utilizando
esferas huecas, se contrastaron resultados numéricos con resultados experimentales y se

realiza un estudio paramétrico.

1.4. Hipotesis y objetivos

Entre los principales resultados en los trabajos anteriormente mencionados, se logra
identificar que al usar esferas huecas, en contraste con esferas sélidas, en general las
temperaturas de las fases gaseosas y solidas aumentan, y las velocidades del frente de
combustion en términos absolutos se incrementa. Sin embargo, atin no se ha podido
investigar en profundidad los efectos térmicos del uso de las esferas huecas en premezclas
ricas en combustible, ni tampoco su influencia en presencia de combustién sélido en
un reactor de medios porosos hibridos, en pos de la produccién de hidrégeno y gas de
sintesis. Por tal, a modo cubrir esta brecha, el presente trabajo de tesis de grado tiene
como hipdtesis: Mejorar la produccién de hidrogeno y gas de sintesis en procesos de
combustion filtrada utilizando esferas huecas de alimina y aire como fluido encapsulado,

en contraste con el uso de esferas solidas de alimina.
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El objetivo principal es desarrollar e implementar un modelo numérico para procesos
de combustién en reactores de medios porosos tanto inertes como hibridos, el cual
considere el uso de esferas huecas y sélidas.

Cuyos objetivos especificos se definen a continuacion:

= Caracterizar los mecanismos de transferencia de calor en el medio s6lido compuesto

por esferas huecas

= Implementar un modelo cinética de reacciones para reacciones tanto homogéneas

como heterogéneas

= Definir un modelo unidimensional para combustién filtrada con el uso esferas

huecas y solidas, en configuraciones tanto inertes como hibridas

= Obtener resultados numéricos del modelo y contrastar con resultados

experimentales

= Realizar un estudio operacional perimétrico para la produccién de hidrégeno y gas

de sintesis

En primer lugar, se caracterizan los mecanismos de transferencia de calor en el medio
s6lido , con ello se desarrolla una conductividad efectiva, la cual luego se implementa
en un modelo de combustion filtrada. El modelo se basa en el método de volumenes
finitos unidimensional, considera las fases sélida y gaseosa por separado, y presenta
reacciones tanto homogéneas como heterogéneas. Dicho modelo se implementa en un
cddigo, cuyos resultados exponen los perfiles de temperatura de ambas fases, velocidad
de propagacion del frente de combustion y concentracion de las especies quimicas. Estos
resultados sefalan puntos de contraste entre el uso de esferas huecas y esferas sélidas.

Esta investigacion se desarrolla de manera tedrico-numérica con validacion segin
resultados experimentales [34]. Antes de entrar en el desarrollo propiamente tal del
modelo, a continuacién se describen los supuestos asumidos y puntos principales del

modelo:
= Se toma las fases sdlida y gaseosa por separado
= Existe intercambio de energia (flujo de calor) entre las fases
= Existe pérdida de calor con el entorno por parte de la fase sélida

= Se considera un lecho poroso compuesto por esferas, por lo cual se asume una

porosidad constante de 0.4
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= La esfera o particula constituyente del medio sélido se considera impermeable e
inerte a las reacciones de la fase sélida

= Se asume una presion atmosférica constante a lo largo del dominio (gradiente de

presién nulo)

= El combustible gaseoso es metano puro y entra al reactor como premezcla con aire

atmosférico a temperatura ambiente.

= Se desprecian las interacciones de fuerza entre las fases, por lo cual no es necesario

resolver la ecuacion de momento para ambas fases.

= El esquema quimico considera reacciones heterogéneas (4 pasos) y homogéneas (3

pasos), dentro de un rango de relacion de equivalencia entre 0.4 y 1.6.
= Se ocupa el método de volumenes finitos unidimensional

» [a resolucion de las ecuaciones de conservacion discretizadas se lleva a cabo con
el algoritmo de Thomas (TDMA)



Capitulo 2

Caracterizacion de la transferencia de

calor en el medio poroso

El mecanismo de transferencia de calor tomando en consideracion la esfera sélida
(SS) como particula constituyente del medio sélido, presenta conduccién en el medio
s6lido dado los puntos de contacto entre las esferas, conveccion entre la fase sélida y la
fase gaseosa, radiacion entre la superficie interna del poro por parte del medio sélido y
radiacion entre la fase solida y la fase gaseosa. Sin embargo, si las SS son reemplazadas
por esferas huecas (HS), las propiedades termo-fisicas (como la conductividad térmica
y la densidad) ahora dependen tanto de la geometria a nivel de la particula y de su
composicion. Si se considera que al interior de la esfera se encuentra un fluido confinado,
el mecanismo de transferencia de calor presenta dos interacciones adicionales en el nicleo
de la particula: La conveccion del fluido encerrado y la radiacion interna entre la superficie

interior de manto, como se muestra en la Figura 2.1.

Figura 2.1: Mecanismo de transferencia de calor dentro de la particula y descripcion
geométrica para el caso de una esfera hueca.

El presente capitulo expone primero los cambios en las propiedades termo-fisicas
dada una cierta geometria a nivel particula, para posteriormente describir los diferentes

mecanismos de transferencia de calor presentes a nivel particula. Finalmente, se presenta

32
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un esquema de transferencia de calor, el cual se implementa mas tarde en el modelo de
combustién en medios porosos en la ecuacion de conservacion de energia de la fase sélida.

Como se explica en el trabajo realizado por Antwerpen et al [35], la conductividad
térmica efectiva de un lecho poroso ky.q en un reactor de medios porosos se puede

obtener a partir de tres elementos principales,

k-bed == k:ff + k'tu'rb + k'TT‘LOV (2-0-1)

El primer elemento k7., considera los efectos de la conduccion a través de la fase
sOlida, a través del drea de contacto entre la fase sdlida, a través de un fluido estancado, y
debido a la radiacién térmica. ki, €s la contribucion del fluido debido a la turbulencia y
los efectos de intercambio de energia, y el ultimo término k., considera el movimiento
de ambas fases.

El contexto fisico a estudiar no considera movimiento de parte de la fase sélida, los
efectos de turbulencia y de intercambio de energia (conveccién entre ambas fases) se
presentan de manera directa en las ecuaciones de conservacién de energia, por lo cual
los dos tltimos términos de la Ecuacién (2.0.1) se desprecian. Siendo asi el término k.,
se expande exhibiendo la contribucién de las fases sélida y gaseosa, en conjunto con la

radiacién en la Ecuacion (2.0.2).

Koea = €kg + (1 — €)kp + Kraa (2.0.2)

La porosidad € representa la fracciéon de volumen de la fase gaseosa, kg es la
conductividad de la mezcla gaseosa, los efectos por radiacion se consideran en K,qq ¥
la conductividad del material a nivel de particula es k,. Los pesos dados a las fases estdn
dados segtn su fracciéon volumétrica, lo cual muestra concordancia con simulaciones
con métodos de elementos finitos (FEM), como exponen en Zian Jia et al [36]. Ahora
tomando cada fase por separado, la Ecuacion (2.0.3) define la conductividad efectiva del

medio sélido segun la contribuccién de la radiacion y la conductividad a nivel particula.

k's,eff = (1 - e)kp + krad (2.0.3)

Cabe mencionar que el término k.4 Unicamente considera intercambio radiativo en
la fase solida, el efecto radiativo generado por la fase gaseosa dada las concentraciones
de vapor de agua y diéxido de carbono se desprecia, debido a sus bajas concentraciones

y la baja contribucidn a la transferencia de calor.

Abhora, teniendo en cuenta el caso HS (Medio poroso constituido por esferas huecas),
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su geometria puede definirse como se muestra en la Figura 2.1. Donde d,, es el didmetro
externo de la particula, 7. es el radio del nicleo o cavidad confinada, y h es el espesor de
la cascara o manto. Como existe una relacion entre los tres componentes, para simplificar,
se considera el radio de la particula v, y el espesor de la cdscara como variables
independientes de la geometria. Asi, la densidad efectiva de la particula puede definir
segtn la Ecuacién (2.0.4), donde ps es la densidad de la envoltura o material sélido, y
pc es la densidad del fluido contenido en el nicleo. De la misma manera la capacidad

calorifica se describe segin la Ecuacion (2.0.5).

Ps (T% - (Tp - h)3) + pc(rp - h)S

Pns = . (2.0.4)
L
sCos(2 — (1, — )3+ Cpepe(rp —h)3
Coms = PsCp.s (1) — (1p )?) p.cPe(Tp ) (2.0.5)

PHST%

Considerando el fluido confinado como aire y la cdscara como alimina, la diferencia
mdxima encontrada entre Cp, s y Cp ss con una relacién h/r, de 0.05 es de 0.01 %.
Por lo tanto, es pertinente asumir C,, 15 =~ C, ss. Sin embargo, esta atribucion se da por
la diferencia de densidad entre el aire y la alimina. Teniendo presenta los cambios de
densidad junto con el capacidad calorifica, se puede obtener un equivalente en volumen
como se ilustra en la Figura 2.2, en donde a medida que aumenta la relacion geométrica

h/r,, la energia utilizada para elevar la temperatura disminuye.

—-— 0.05 —-— 035 —-— 0.75
6l —— 0.1 0.5 — pssCp.ss
——= 02

prsCp, s [MI/m? K]

500 750 1000 1250 1500 1750
T[K]

Figura 2.2: Capacidad calorifica volumétrica para caso HS segin relacién geométrica
h/r;,, en contraste con el caso SS.
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2.1. Conduccion

En el caso mas simple, en el caso SS la conduccion a nivel de particulas es la misma
que la del material sélido (k, = kg). Por otro lado, la particula HS consiste en un
solido que envuelve un fluido, por lo que ambas conductividades estdn sujetas juntas
al mismo flujo de calor. En general, se podria calcular analiticamente una conduccion
equivalente a nivel de particula, que prepondera la conduccién de ambos medios segun
una geometria dada. Sin embargo, en el caso de las geometrias esféricas hay una
inconsistencia matematica, y un andlisis directo no es factible (la integral presenta una
division por cero).

No obstante, Zian Jia et al [36] desarrollaron un modelo que predice la conductividad
efectiva a nivel particula. Este modelo matemadtico considera el material sélido kg, la
conduccién del fluido confinado k., el espesor de la capa esférica o manto h y el radio
externo de la particula 1, segtin lo ilustra la Ecuacion 2.1.1.

_3+(%_1)(1+2\)) conv:( h>3 (2.1.1)

P (DY) e

Cabe mencionar que esta conduccién efectiva a nivel particula no considera la
resistencia térmica interfacial, la cual se genera entre la superficie del medio sélido
de la particula y el gas externo circundante, dado que el tamafio de la particula es lo
suficientemente grande como depreciar dicho efecto.

Utilizando los mismos materiales mencionados anteriormente, es claro sefalar
que la conductividad efectiva a nivel particula s6lo se ve afectada por la relacion
geométrica h/rp, tal como se muestra en la Figura 2.3. Como la alimina tiene una
mayor conductividad que el aire, a medida que el espesor de la capa h disminuye,
la conductividad a nivel particulas también disminuye. Es pertinente declarar que este
modelo tiene gran concordancia con simulaciones hechas ocupando el método de
elementos finitos, a relaciones geométricas bajas (h/r, < 0.25) [36], y a medida que

la relacion geométrica sube, la precision disminuye.

2.2. Conveccion natural

En el caso de la esfera hueca, el fluido contenido podria presentar conveccion natural
debido a los gradientes de temperatura, la cual intensificaria la transferencia de calor
dentro de la esfera. Sin embargo, para ciertas geometrias es tan reducido el volumen de

aire al interior de la esfera que es probable que su aporte real sea despreciable.
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Figura 2.3: Conductividad efectiva a nivel particula para esferas huecas para distintas
relaciones geométricas h/r,. Conductividad de alimina y del aire como referencia.

En un principio se ocupaba el nimero de Grashof [37] en donde se aseveraba que para
un valores mayores a mil, se puede considerar la conveccion como proceso predominante,
por otro lado, en estudios mas recientes se hace relacion del nimero de Rayleigh en
conjunto con el nimero de Nusselt para determinar esta transicién de conduccion a
conveccion natural [38], si bien en este trabajo se estudiaban esferas concéntricas y
excéntricas, su estudio revela que en esferas huecas, la conveccion natural podria recién

aparecer para un nimero de Rayleigh entre 900 y 1400.

Dado lo anterior, se hace uso del nimero de Rayleigh (Ecuacién (2.2.1)), el cual
hace relacion entre el nimero de Grashof Gr y el nimero de Prandtl Pr, para estimar
el movimiento del fluido frente a un gradiente de temperatura, y por tal la preponderancia

de la conveccidn frente a la conduccidn,

ch(Ts - T)d3 . Cpu
v2 k

Ra = GrgqPr = (2.2.1)

Donde d es el largo caracteristico, g es la fuerza de gravedad, T, y T son las
temperaturas de la superficie de contacto y del fluido respectivamente, y el resto son
propiedades termo-fisicas del fluido en cuestion, como el coeficiente de expansion térmica
B¢, la viscosidad cinematica v, la capacidad calorifica C,, la viscosidad dindmica p, y la

conductividad térmica k.

Adecuando este niimero adimensional a la esfera hueca, el largo caracteristico queda

en funcidn del didmetro de la cavidad interior d., aplicando el método de la célula
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unitaria [6, 8, 35, 38, 39] y ademas de relaciones termo-fisicas, el nimero adimensional

se reescribe como:

ea _ odet Be(TCp(Tp(T?

= 9316 K ‘AT con AT =(T,—T) (2.2.2)

La primera componente toma en consideracion la geometria de la cavidad y la fuerza
de gravedad, la segunda toma todas las propiedades termo-fisicas del fluido y la dltima
componente considera la una diferencia de temperatura méxima entre el fluido y la

superficie.

Como el método de célula unitaria expone que la diferencia maxima admisible entre
particulas es de 200 [K] [6], el factor AT no puede superar tal valor, teniendo asi un valor
maximo con el cual poder hacer variar el factor geométrico. Una estimacién simple a
evaluar, es que como la diferencia de temperatura mdxima entre un punto de la esfera
hueca y el opuesto es de 200 K, se asume que el fluido va tener una diferencia maxima
entre las superficies opuestas de 100 K; Por otro lado, también se puede considerar una
diferencia de temperatura maxima entre el fluido y la superficie de 200 K considerando
a la porcion de fluido posicionada en el extremo opuesto de la superficie. Ambos
criterios representan un rango, estableciendo minimo y un maximo con el cudl estudiar la

influencia del didmetro de la cavidad.

Como se ve en la Ecuacion (2.2.2), el nimero de Rayleigh esta influenciado en gran
medida por la temperatura del fluido, y si se grafica en funcién de la temperatura, como
se indica en la Figura 2.4, en el caso particular del aire, las propiedades termo-fisicas de
este hacen reducir considerablemente Ra a medida que aumenta la temperatura.

Enla Figura 2.4 se expresan los dos rangos limites propuestos, la delgada linea vertical
punteada representa la temperatura ambiente (25°C). Para los didmetros de cavidad mas
pequeios, ya para la temperatura ambiente es posible asumir nula conveccidn, pero a
medida que el didmetro la conveccién va tomando mds preponderancia. Por 1o mismo,
como las temperaturas de operacion en el presente trabajo son elevadas, se propone fijar
un limite para suponer la nula conveccion, la cual consiste en que para los 500 K el nimero
de Rayleigh debe ser menor a 800.

Tal criterio se encuentra delimitado por la lineas punto-guién y guién-guién de color
negro en la Figura 2.4. Por lo cual se puede aseverar que para didmetros de cavidad
menores a 45.5 mm existe nula conveccion, siendo este didmetro el limite geométrico
maximo con el cual se desarrolla el modelo aqui presente. Cabe mencionar que el modelo
se puede extender hasta un didmetro de 57 mm despreciando la conveccion presente, sea

preponderante o no.
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Figura 2.4: Ndmero de Rayleigh en funcién de AT segtin el didmetro de la cavidad d.
en mm, considerando aire como fluido encapsulado. Eje de las abscisas representa la
temperatura del fluido encapsulado.

2.3. Radiacion

Ahora bien, para poder definir la conductividad efectiva por radiacion térmica de
forma unidimensional se debe primero formular una estructura adecuada del medio
poroso. Para analizar la radiacién en una dimension, supongamos que a lo largo del medio
poroso, existe una regién con una temperatura I, y otra con una Ty, tal que T; > T, para
imponer intercambio radiativo de izquierda a derecha como se muestra en la Figura 2.5.
Entre la regién T, y T, existen varias capas de particulas que distan en d,, unas entre
otras (Capa-I), y asumiendo en primera instancia que las esferas son solidas, cada capa
vertical de particulas recibe el flujo de calor radiativo de la capa anterior y que la pasa a
la posterior, asi sucesivamente.

Siendo asi y asumiendo que cada capa de particulas es isotérmica, se define un flujo

de calor por radiacion unidimensional q,q4 segun las estipulaciones de Vortmeyer [39],

drad = Tiprs) Do (" —T,") = T Do (T," —T,) (2.3.1)
(1_pr,b) dp dP

Donde p; 1, es la reflexion de radiacién de la superficie al borde el dominio, Dy q €s la
profundidad del lecho poroso, Fg es el factor de forma y d,, es definido como el didmetro
de la particula. Para el caso aqui presente p, 1, €s igual a cero, siendo asi y asumiendo que

Dypea >> dp, el factor uno en el denominador se vuelve despreciable. Luego ajustando



2.3. Radiacion 39

Potencia emitiva inferior
Ebz

/ 94

N7 %
. ./A.,. :
"ov 7/ "‘W/ :

. IR

Emisividad de la superficie interna

N 37/
“‘/
/?7'%’

Emisividad de la superficie externa

Capal

Capa Il

Potencia emitiva superior
Eb1

Figura 2.5: Esquema por capas y transferencia de calor por radiacidn.

la igualdad de tal manera que se obtenga una conductividad efectiva radiativa,

Dpea -1

Ta —kra =F d—
Araaqy 7, = Fred T TROG T T,

Para simplificar la division entre las temperaturas se asume una temperatura promedio

(2.3.2)

entre T; y T,. Esta suposicion nace de un balance entre las potencias emitivas como
se expone en la figura 2.5, y que respalda de igual manera la suposicion de capas de
particulas isotérmicas.
Epi— By TP
bl 02 L 2 4T (2.3.3)
o(Th = To) =T

Esta igualdad, si bien parece simple, su validez es amplia, segin Kaviany [6] la

diferencia entre las temperaturas no debe sobrepasar los 200 K (Método de la célula
unitaria), pero para temperaturas altas esta suposicion presenta errores relativos menores
incluso para diferencias de 400 K (Anexo A). Siendo asi finalmente queda definido k,qq4

para esferas sé6lidas, quedando por determinar el factor de forma F.

Kraa = 4Feod, T (2.3.4)

En un articulo reciente hecho por Van Antwerpen et al [35], se comparaban distintos
métodos para poder calcular el factor de forma. En él se destacan dos métodos que

se aproximaban mds a los datos experimentales realizados: El método de Kasparek &
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Vortmeyer (1976) [35], y de Singh & Kaviany (1994) [8]. Entre los dos, para un rango
cercano de porosidad a 0.4 son igualmente vdlidos y presentan resultados similares,
pero por temas de flexibilidad y rapidez de cédlculo se escoge el método de Kasparek &
Vortmeyer, el cual hace uso de una funcién auxiliar de transicion radiativa B, (particular

para € = 0.4) y de la emisividad del medio sé6lido €, para calcular el factor de forma.

€.+ B,
1—B,
B, = 0.149909 — 0.24791¢, + 0.2907996% — 0.2008163 + 0.00651042€i (2.3.6)

Fe = (2.3.5)

La descripcion anterior es valida para esferas sélidas, pero en el caso de la esferas
huecas existe radiacion térmica al interior de la particula entre el manto sélido, el cual
toma mayor influencia mientras mds grande sea el gradiente de temperatura. Para agregar
la radiacién térmica interna en K, 44 .ff S€ asume una capa vertical, pero esta vez de zonas
de contacto entre particulas (Capa II en la Figura 2.5). Esto se debe a que se asume al
nucleo como una porosidad encapsulada que es transparente a la radiacion, dejando los
puntos de contacto como capas isotérmicas a una distancia d., pero que se encuentra
acoplada en serie a la radiacion externa entre particulas. Por lo tanto, siguiendo el mismo

procedimiento anterior para definir el aporte radiativo, se obtiene lo siguiente:

krad,Ca‘pafll = 4F¢ GdcTS = 4€r0_dcT3 (2.3.7)

En este caso al tener presente cavidades cerradas el factor de forma serfa igual a uno,
pero como no se trata de un cuerpo negro se debe aplicar la emisividad del manto. En
consecuencia, al estar ambas capas en serie se suman para representar la conductividad

efectiva por radiacion térmica total del medio sélido.

Kraans = 4Feod, T +de,0dc T (2.3.8)

Reordenando segiin los mismos pardmetros geométricos queda finalmente:

Kraans = 8(Ferp + €x(1p — h))GT3 (2.3.9)
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2.4. Conductividad y difusividad térmica efectiva del

medio solido

Los mecanismos de transferencia de calor anteriormente descritos representan una
idealizacion del fenémeno fisico real, y algunos puntos no son totalmente representados,
como por ejemplo, la conduccion del medio sélido toma la conductividad equivalente o
intrinseca del material constituyente como un continuo, y por tal no toma en consideracion
el efecto de los puntos de contacto entre las esferas y la resistencia térmica que se
genera en tales puntos. Otro ejemplo es la radiaciéon ya que en el presente estudio la
radiacion viaja desde una capa isotérmica de esferas a la otra, en una estructura idealizada,
pero en la realidad, esta estructura es totalmente aleatoria, en donde la transferencia
de calor por radiacién se hace sumamente compleja dada la geometria del poro, los
distintos gradientes de temperatura en ella, la participacion de los gases productos de la
combustion (principalmente H,O y CO,), el medio sélido como cuerpo semitransparente

a la radiacion, entre otros.

Dado lo anterior, una vez que todos los mecanismos de transferencia de calor
anteriormente definidos y desarrollados se acoplen en una conductividad efectiva del
medio, al final es necesario aplicar un coeficiente de correccion para poder integrar todas
las variables no representadas. En la literatura es posible encontrar distintos factores de
correccion segun datos experimentales [6, 9, 10], pero en todos los casos el factor de
correccion busca reducir la conductividad efectiva total a modo de integrar las resistencias
térmicas generadas por los factores no representadas, a manera de lograr un buen contraste

con los resultados experimentales.

Ahora, como es de esperar por lo presentado anteriormente, la conductividad térmica
efectiva del medio sélido depende intrinsecamente de la geometria de la particula, y mas
aun al tratarse de una esfera hueca, por lo mismo se propone analizar distintas geometrias

de particulas para realizar una comparacion entre ellas.

Primero, se toman seis radios dentro del rango definido por la suposicién de
no-conveccion, siendo T, igual a 2.5, 5.0, 7.5, 12.5, 17.5 y 22.5 mm, y dentro de cada
seleccion de radio de particula se hace variar el espesor del manto sé6lido h en funcién del

radio de T, teniendo la relacion geométrica h/r]D igual 2 0.05, 0.1, 0.2, 0.35, 0.5y 0.75.

En consecuencia se tienen seis pruebas diferentes en donde se calculan la transicién
desde la esfera solida, pasando a la hueca con un espesor considerable que después
lentamente va disminuyendo, lo que geométricamente se traduce como el aumento del

didmetro de la cavidad interior d..
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Teniendo ya definido el muestreo, se utiliza las ecuaciones (2.0.3), (2.1.1) y (2.3.9)

seglin los pardmetros dados, cuyos resultados se presentan en la Figura 2.6.

20 7, = 2.5 [mm] 30 r,=125[mm] 4

—— h=0.05r,
—— h=0.107,
—— h=0.20r,
—— h=035r,
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Figura 2.6: Conductividad efectiva de la fase s6lida k o para esferas huecas segitin 1,,
caso SS de referencia.

Es claro que en el muestreo existe una cierta transicién de valores, por ejemplo para
Tp igual a 2.5 mm, los valores son siempre menores al caso SS, y mientras menor sea el
espesor mayor, menor serd el valor, alcanzando un punto de superposicién de todas las
curvas para las temperaturas mas elevadas, pero a medida que el radio de la particula va
aumentando este punto de superposicion se va encontrando en temperaturas mas bajas,
llegando incluso a estar alrededor de los 900 K para un 1, igual a 22.5 mm.

Antes de este punto de superposicion de curvas, a menor espesor, la conductividad
térmica del medio sélido es mds baja, pero una vez alcanzado este punto, los valores se
invierten y para menores espesores se encuentran los valores més altos, llegando incluso
a superar en un 50 % a los valores encontrados en SS para algunas muestras.

Lo anterior se da por el aumento de la influencia de la radiacién térmica al interior de
la particula hueca, por que a medida que aumenta el radio y se disminuye el espesor, el
didametro de la cavidad d. toma mds preponderancia en la geometria, y por consecuencia
en la conductividad efectiva del medio sélido.

Otro punto a analizar tomando en consideracion la conductividad efectiva del
medio sélido, es la difusividad térmica efectiva del medio solido. Como se demostré
anteriormente, si bien el calor especifico se mostraba invariante respecto a cambios en la
geometria, la densidad de la particula si varia de manera considerable, y por tal, mientras

menor sea el espesor, menor serd la cantidad de energia que necesita la particula para
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Figura 2.7: Difusividad térmica efectiva del medio sélido o s para esferas huecas
seglin 1, caso SS de referencia.

hacer variar su temperatura, por lo mismo los efectos en el cambio de geometria influyen
de igual manera en la difusividad térmica del medio sélido,

ks,eff

(24.1)

Ks eff =
PHs Cp Hs

Tomando en consideracion esto ultimo, se presentan los resultados en la Figura 2.7. Al
igual que en el andlisis anterior, para los diferentes radios en rangos de temperatura bajos,
la difusividad térmica es menor a SS, pero mientras menor sea el espesor, antes intercepta
la curva SS y para posteriormente aumentar a media que aumenta la temperatura. Para
relaciones geométricas h/T, mayores a 0.5, las curvas se acercan bastante a las SS, pero
para relaciones geométricas menores la presencia de la radiacion interna hace una clara
diferencia, resultando una difusividad varias veces mayor a la SS y que crece ain mas a

medida que el radio de particula aumenta.
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Cinética de reacciones y balance

quimico

En un reactor de medios porosos se pueden encontrar dos clasificaciones de reacciones
distintas: homogéneas y heterogéneas. Las reacciones homogéneas se llevan a cabo en una
misma fase, vale decir gas-gas, mientras que las heterogéneas ocurren en mds de una fase,
por ejemplo sélido-gas. En el caso de un reactor de medios porosos inerte, inicamente
ocurren reacciones homogéneas al estar todas las especies presentes en la fase gaseosa,
mientras que en un reactor de medios poros hibrido se encuentran ambas, al reaccionar
también las especies en la fase gaseosa con el combustible sélido. Antes de ir mds en
detalle, se describe a continuacién la cinética de reacciones y balance quimico de manera
general, para posterior ir a cada casos en particular.

Todo balance quimico se puede reducir a la siguiente expresion, en donde N es la
cantidad de especies involucradas en M reacciones quimicas diferentes, siendo V{q- y V{é)—
los coeficientes molares estequiométricos de la especie quimica k en la reaccién j, de los
reactantes y productos respectivamente; y finalmente M g i el simbolo quimico de misma

especie k.

N N
Z ViiMaqx Z VijMqx paralareaccion j=1,.,M (3.0.1)

k=1 k=1
Siendo asi, la tasa de consumo madsico de una especie @y se describe en funcién de

su peso molecular W) y de sumatoria de las tasas de progreso de reaccion Qj,

M
Wi =W > (Vi — Vi) Qs (3.0.2)

j=1

44
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Ahora, la tasa de progreso de reaccion, se describe en funcidn de las tasas de reaccion
forward Ky¢; y reverse K,; acompafiadas de una multiplicatoria de la concentracion molar
de las especies involucradas en la reaccion, reactantes para el caso *forward’y productos

en el caso reverse’.

N N
Q; =Kg [ [Xul — Koy [ [ X0 (3.0.3)
k=1 k=1

Por un lado, la tasa de reacciéon forward queda expresada en términos de ley empirica
de Arrhenius, donde A; es la constante o factor preexponencial, (3; es el exponente de la

temperatura y Ty j es la temperatura de activacion, para una reaccién j dada.

.
Kij = AjT,% exp ( T ’J) (3.0.4)
9

Por otro lado, la tasa de reaccion reverse depende de igual manera de Kgj, pero
acompafada de una expresion de equilibrio, la cual depende de la presiéon p,, y de un

término que queda en funcion de la energfa libre de Gibbs de la reaccion AG.

K. P \ 2k (ki) AG?
KT‘j = N " / : - ( - ) Kf] eXp ( ) )
pa Zk:l(vkj_vkj) ﬂ AHS RTg RTg
(RT9> exp( R RTg)
(3.0.5)

En algunos casos es posible despreciar la contribucion de K,; al estipular que la
reaccion no es reversible, lo cual es valido donde la energia libre de Gibbs toma valores
negativos de gran magnitud en todo el rango de temperaturas previsto.

Finalmente, simplificando y orientando las expresiones segtn la fraccion masica, la

tasa de progreso de reacciones queda definida como:

N v N v
n Y K n Yy K9
N
con n'= Z Vi, n= Z Vi (3.0.7)

Los coeficientes estequiométricos en la multiplicatoria pueden ser sustituidos por otras
constantes, dependiendo del esquema quimico global a utilizar. Fuera de lo anterior,

las expresiones aqui sefialadas son aplicables directamente a esquemas homogéneos,
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mientras que para los esquemas heterogéneos se le agrega términos provenientes de la

fase sdlida, punto que se analizard en la seccion 3.2.

3.1. Esquema quimico homogéneo de cuatro pasos

El presente esquema quimico es tomado a partir del trabajo de Abou-Taouk et al [40],
el cual presenta una cinética de reacciones de cuatro etapas, optimizada bajo funciones
peso f, y f3 para asemejarse lo més posible a un mecanismo de reaccion detallado
(GRI-Mech 3.0 en conjunto con el software CHEMKIN). Este esquema presenta una
reaccion irreversible y tres reacciones de equilibrio y es vdlido dentro del rango de
relacion de equivalencia entre 0.4 y 1.6 con una gran exactitud de resultados, tanto a
nivel de concentraciones, como para velocidades del frente de combustién y temperaturas
en una llama libre. Las reacciones se encuentran a continuacién en el Cuadro 3.1, en

conjunto con su energia libre de Gibbs y su entalpia total de formacion.

j Reaccion AG [k]J/mol] | Ah¢ [kJ/mol]
1| CHy 4350, = CO+2H, | -317.8 -24.81
2 H, + 30,  H,0 -164.5 -250.2
3 CO+ 30, + CO; -152.7 -276.3
4| CO+Hy0 « CO,+Hy 117.9 -26.07

Cuadro 3.1: Reacciones para el esquema quimico homogéneo de cuatro pasos [40],
en conjunto su energia libre de Gibbs [5] y entalpia total de formacién [41] para una
temperatura Ty de 1500 K.

Dadas estas reacciones se generan las matrices de los coeficientes estequiométricos,

1050000 000102
0050001 000010

Vi = vyt = (3.1.1)
0050100 001000
00 0110 001001

Siendo asi, la tasa de progreso de la reaccion irreversible ) = 1, se escribe como:
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0.55 1.01
Q1o = Kgph?®’ Yen, Yo, (3.1.2)
1,LHO f1 g WCH4 WO2 ol

Dos de las reacciones de equilibrio poseen funciones peso, las cuales quedan en

funcion de la relacion de equivalencia dada.

£l 1 para ¢ < 1.0
2 prm—
—21.453¢p* + 117.46¢° — 235.74p* + 203.75¢ — 63.02 para 1.0 < ¢
3.1.3)
1 para ¢ < 1.2
f3(Pp) = 3.1.4)

20.253¢° — 84.707¢* + 115.43¢ — 50.531 para 1.2 < ¢

Ahora, la primera reaccion de equilibrio relaciona las concentraciones de hidrégeno,
oxigeno y vapor. Siendo en este caso el valor de la tasa reverse reducido en comparacién
a la tasa forward debido a que la energia libre de Gibbs toma siempre valores negativos,
pero de manera decreciente a medida que aumenta la temperatura (Anexo B.2, Cuadro
B.8).

Yo \°% /Yo, \ ! Yoo \ "
Q2 1o = fa(P) (Kfng% (W_Hz) (Woz ) — K204 (Wl—: o) ) (3.1.5)
2 2 2

0.56 0
con K,, = (I]QDTQ ) Ky, - exp (%T(Tg)) (3.1.6)
g 9

La segunda reaccién de equilibrio relaciona las concentraciones de didxido de

carbono, mondxido de carbono y oxigeno, y al igual que la reaccion de equilibrio anterior,
el valor de la tasa 'reverse’simplemente frena la reaccién, dado que igualmente la energia

libre de Gibbs para esta reaccidn es siempre negativa.

Qurio = () [ Kenpts (Yoo ) (Yo 7y o ( Yeor (3.1.7)
3HO = T3 "5 | Weo ) \Wo, P9\ Weo, 1.

0.5 0

Pa AGY(T,)

con K,3= ( ) K¢z - exp (— (3.1.8)
RT, RT,
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La tercera ecuacion de equilibrio se denomina Water-Gas Shift Equation y relaciona
las concentraciones de todas las especies producto de la reaccion global. Aqui el valor de
la tasa reverse si puede llevar a ser més preponderante que la tasa forward debido a que
la energia libre de Gibbs para esta reaccién toma valores negativos muy cercanos a cero

para temperaturas ambiente y positivos en altas temperaturas.

YCO YH (@] YCO YH
= K 2 2 - K‘r‘ 2 : :
Qamo 4Py <Wco> <WH20) Py (Wco) <WH2)

AG4(T,)
RTg

(3.1.9)

con K4 = Kggexp (

Los parametros de Arrhenius para este esquema quimico se presentan en el cuadro 3.2,
los valores fueron modificados previamente para adaptarlos al sistema de dimensiones

internacional.

Aj Bi 1] Tay; [K]
1.3681E+10 | 0.8 | 1.8367E+04
2.6450E+16 | -1.48 | 2.0129E+04
7.37716E+11 | -0.4 | 1.7864E+04
2.8360E+10 | 0.4 | 1.6534E+04

B W ==

Cuadro 3.2: Pardmetros de Arrhenius para el esquema quimico de cuatro pasos
homogéneo, adaptado de [40].

3.2. Esquema quimico heterogéneo de tres pasos

El presente esquema es tomado a partir del trabajo de Kostenko et al [42], en donde se
consideran tres reacciones irreversibles dependientes del carbon s6lido, como combustible
sOlido disponible. Este esquema heterogéneo se presenta en el Cuadro 3.3.

En el caso de las reacciones heterogéneas, el presente modelo cinético considera que
la tasa de progreso toma la concentracion del combustible sélido en la matriz [X¢], tal
como se muestra en la Ecuacién (3.2.1), donde y representa la fraccién volumétrica del
combustible sélido en la fase sélida, pr y p; son las densidades del combustible y del
medio inerte, respectivamente, al igual que W; y W representan el peso molecular del

combustible sélido y del medio inerte, respectivamente.
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j Reaccion Ahy¢ [kJ/mol]
1 C(S) +H,O — H, + CO -583.5
2 Cis) + 0, = CO, -1109.0
3 C(S) + CO, — 2CO -557.4

Cuadro 3.3: Reacciones para el esquema quimico heterogéneo de tres pasos [42], en
conjunto a su entalpia total de formacion para una temperatura Ty de 1500 K [41].

vps + (1 —v)pr

X =Y oW —yw;

(3.2.1)

Con la concentracion del combustible sélido en la fase sélida, la tasa de progreso se
define en la Ecuacién (3.2.2), donde el término yF se define como el area de contacto
efectivo del combustible s6lido con la fase gaseosa. Cabe mencionar que el factor F es
definido en el trabajo de Wakao y Kaguei [43], en donde se ilustra una correlacion para el

intercambio de energia entre las fase gaseosa y sdlida (ver Seccion 4.1.4).

N

Qe = ks (H[MV’u) VF ocon F=Ol=€) (3:2.2)

d
k=1 P

Entonces, las tres reacciones heterogéneas descritas se encuentran a continuacion,

cuyos parametros de Arrhenius se aprecian en el Cuadro 3.4.

Y Y
Qure = ket (%) X¢]yF Qonie = ko (p\jv 02) XJyF (3.2.3)
H,0 0O,
Y
Qs.ne = ke (—"VQVCCOOZ) X yF (3.2.4)
2

Con la tasa de progreso de reaccion, se puede obtener la tasa de consumo masico para
las reacciones heterogéneas @y 1ie. Este término se acopla al consumo madsico para las
reacciones homogéneas, para obtener la tasa total, la cual se acopla a las ecuaciones de

conservacion de especies.
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A; [m*/kmol/s] | B [-] Ta; [K]
0.30E+15 0.0 | 3.9704E+04
0.10E+12 0.0 | 3.2485E+04
0.30E+15 0.0 | 4.3314E+04

W[ DN = [N—=e

Cuadro 3.4: Parametros de Arrhenius para el esquema quimico de tres pasos heterogéneo,
adaptado de [42].

. M
Wi HE = Wi Zj:?E (Vﬁj - V{q’)Qj,HE
Wy = Wy Ho + WK HE (3.2.5)

, M
iHo = Wi 25219 (Vi — Vi) Qjho

En especial, el consumo madsico del carbén ¢ juega un rol importante al estar

integrado en las ecuaciones de conservacion de masa para la fases sdlida y gaseosa.

Mue

s = Wsne = —Ws Z Qj.HE (3.2.6)
=1



Capitulo 4
Ecuaciones gobernantes y discretizacion

Ya caracterizados y definidos los mecanismos de transferencia de calor, la cinética de
reacciones y el balance quimico, a continuacion se definen las ecuaciones gobernantes que
rigen la fenomenologia fisica a estudiar. Como se trabaja en dos contextos o modalidades
distintas, primero se presentan las ecuaciones para la combustién filtrada en un reactor
de medios porosos inerte, las cuales abarcan de manera global y completa todas las
ecuaciones, para posteriormente pasar al caso de la combustion filtrada en un reactor
de medios porosos hibrido, en donde las ecuaciones ya sefialadas se complementan con

elementos y términos correspondientes al combustible sélido.

En ambos casos, se toma la forma conservativa de las ecuaciones gobernantes para
aplicar el método de volimenes finitos, se discretiza seglin un esquema implicito en
el tiempo, se aplica el esquema UPWIND en el término convectivo y el esquema de
diferencias centradas en el término difusivo, obteniendo asi un error de truncamiento
de primer orden tanto en la dimension espacial como en la temporal. Las condiciones
iniciales y de borde del sistema en ambos casos, se definen a continuacién, donde z es la
variable espacial, L es el largo del reactor. La discretizacién de cada una de las ecuaciones

gobernantes se presenta en el Anexo C.

Ty(2.0) =To(z.0) =T, Yi(2.0) = Yo (4.0.1)
T, (0,
Ty(0.t) =T, a(—g) =0  Ye(0,t) = Yio (4.0.2)

AT, (L) OT(LY) V(L1
oz 9z 0z

=0 (4.0.3)
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4.1. Combustion en medios porosos inertes - Ecuaciones

gobernantes

La combustion filtrada en un reactor de medios porosos inerte se enmarca tinicamente
con reacciones homogéneas, vale decir, Unicamente las especies quimicas que se
encuentran en la fase gaseosa reaccionan entre si, dejando la fase sélida inerte frente a
tales reacciones.

Para la descripcion de la fenomenologia fisica en este contexto, se toman las ecuacion
de conservacion de masa de la fase gaseosa y de especies quimicas, y las ecuaciones de

conservacion de energia en cada fase.

4.1.1. Ecuacion de conservacion de masa de la fase gaseosa

La primera ecuacién describe los cambios que sufre el caudal mésico de la mezcla
de gases a lo largo del reactor. Como no existe intercambio madsico entre las fases, esta
ecuacion queda definida a partir de la derivada total de la cantidad de masa, por lo cual
queda compuesta tnicamente por dos variables: la densidad de la mezcla de gases pg y la
velocidad de filtracion u4. La densidad de la mezclas de gases queda definida por la ley de
los gases ideales, en donde inicamente queda afectada tinicamente por la temperatura del
gas. La presion se considera constante e igual a la presion atmosférica y la composicion
molar queda invariante.

Siendo asi, la derivada temporal se desprecia, quedando tUnicamente el término

convectivo.

Dpg 0pg . 0(pgug) d(pgug)
= = 0 _—
Dt ot + 0z — 0z

Al aplicar la integral de volumen, asumiendo un volumen de control V, para luego

—0 @.1.1)

aplicar el teorema de la divergencia, queda una integral de superficie la cual se discretiza
29 .9

segln las caras este ”e” y oeste “w” del volumen de control. Aqui A, representa el drea

transversal del reactor.

0
J (Pagzug) dVv = J PgUgTdA, = Ar(pglg)e — Ar(Pglig)w =0 (4.1.2)
Vv S

Dada la igualdad y considerando una drea transversal del reactor constante, se afirma
que la evaluacion del término convectivo en las caras se mantiene constante en todo el

dominio, y como se tiene este valor determinando en la frontera z = 0, es posible despejar



4.1. Combustion en medios porosos inertes - Ecuaciones gobernantes 53

explicitamente la densidad del gas y la velocidad de filtracién en una cara cualquiera 1,
conociendo la temperatura del gas en tal punto.

pg(Tg,o)ug,o Pg,olUg,0 Ug.o

(PgUgle = (Pglg)w = (Pglgle — Ugi= = =Tgi
gUgle glUg gUglo g Pg(Tyi) &%ﬂ g Tg.0
(4.1.3)

Despejando, se obtiene que la densidad y la velocidad de filtracion del gas quedan en

funcidn de la condicion de borde.

o pg,ng,o

ug’o
pg,i - T
g.i

Tg.0

ug,i = Tg,i (4.1.4)

4.1.2. Ecuacion de conservacion de especies

La segunda ecuacién gobernante trata de la conservaciéon de masa de las especies
quimica. En ella encontramos los términos transiente, convectivo, difusivo y fuente. A
diferencia de la ecuacién anterior, ademas de la derivada total de la cantidad de masa de
la especie k, se tiene el término fuente que nace a partir de la cinética de reacciones y el
balance quimico segun el esquema quimico escogido.

Do 0(pgYk) n 0(pg(ug + Vi) Yy) — W 4.1.5)
Dt ot 0z

Al desarrollar la derivada total, la componente convectiva presenta dos velocidades,

la primera es la ya mencionada velocidad de filtracién que es obtenida de la ecuacion
anterior, y la velocidad de difusién V) de la especie. Esta velocidad responde a los
gradientes de concentracion de la especie, y para obtenerla se ocupa la aproximacion de
Hirschfelder y Curtiss [44] con una velocidad de correccidn, suponiendo un coeficiente

de difusién masica igual para todas las especies [44], quedando finalmente,

Vik=—D—— (4.1.6)

Para el presente trabajo, se ocupa el coeficiente de difusiéon masica de la molécula
de nitrégeno (N,) al ser la especie mds preponderante en la mezcla de gases
independientemente de la relacién de equivalencia (para ¢ = 0.4, Yy, = 0.75 y para
¢ = 2, Yn, = 0.69). Siendo asi, el coeficiente de difusién mdsica D se obtiene a partir
de los coeficiente binarios Djy, donde la especie k es N,. Cabe mencionar que Dy,
depende de las concentraciones de todas las especies presentes y de la temperatura de la

fase gaseosa, como se muestra en el Anexo B.1.
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1 —Yn
Dy, = 2 (4.1.7)
’ Zj;éNz XJ'/D)',Nz

Ya definida esta componte, se desarrolla en totalidad la ecuacién.

d(p.Y 0 Y 0 oY,
(pg x) 4 (pgug k) _ (pg k> + (4.1.8)

ot 0z 0z N2T5,

4.1.3. Ecuacion de conservacion de energia para la mezcla de gases

Considerando las propiedades de una especie quimica cualquiera k, se tiene presente
su entalpia sensible hg . y su capacidad calorifica C,, x, y en conjunto, la mezcla de gases

presenta una entalpia ht que considera el aporte de cada especie segun su fraccion masica.

Ty N N Ty
Moy = J CpidTy  hr=) huVi=) YkJ CprdT, (4.1.9)
To k=1 k=1 To

A continuacién se define la ecuacidn de conservacion de energia para la fase gaseosa,
tomando la derivada total de la cantidad de energia, la difusion de energia por la
conductividad térmica y por difusién mdsica, el intercambio de energia entre las fases
y finalmente el calor liberado por el consumo de las especies quimicas. Los términos de

intercambio de energia se explican en mds detalle en la Seccion 4.1.4.

N N
eD(%_gthT) _ a% (ekg %) - a% <ep ; hs,kvkvk> —ap(Ty—To)—e ; A2, o
(4.1.10)
Tomando en consideracion la derivada total de la cantidad de energia presente en la
fase gaseosa (pgh), esta se descompone netamente en la variacion de la entalpia sensible

al tener que la densidad de la mezcla de gases depende tinicamente de la temperatura del

gas.

N
Dhr Ohr Oohr oT, oT,
+ Pollg™5~ = Py (§ CP,kYK> {—g +u —Zg}

Po Dt ~ P at — ot | 9
N Tg D
+pg ZJ CpidTy £ @111
k=1 o

Volviendo a la expresion anterior, considerando el coeficiente de difusividad mésica 'y
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simplificando,

oT, oT,\ 0 oT,\ @ Sy,
Z9 29 -7 ek 9 — D =
€PgCra ( TR az) oz (e s ) KT (epg N2 )iy

k=1
N 4.1.12)

—a¢(Ty—Ts) —€ ) Wi (Ahg, + hyy)

k=1

Ahora, como la capacidad calorifica y la entalpia de una especie k estdn relacionadas,
se asume la primera como funcién polindmica respecto a la temperatura del gas, siendo

asi facilmente integrable.

Cpx = Qox + @i Ty + @i Ty + az i Ty + asi Ty (4.1.13)

hk = J Cp’kdt = Cl(),kT + al,kj + Clg,k? + 03’](? -+ a4’k? + as x (4.1.14)
To

T2 3 4 TS
Qs = — (ao,kTo + al»kjo + az,k?" + a”‘f + a4,k?°) (4.1.15)

4.1.4. Ecuacion de conservacion de energia para el medio sélido

La fase sélida al ser inerte frente a las reacciones quimicas y encontrarse estatica en el
volumen de control, no es necesario presentar la ecuacion de conservacion de masa, por
lo cual se pasa directamente a la ecuacion de conservacion de energia.

Esta ecuacién esta compuesta por un término transiente, un término difusivo y dos
términos fuente, el primero corresponde al intercambio de calor entre fases, y el segundo

a el intercambio de calor entre el medio sélido y el entorno.

a((l - €)pst,sTs) 0 aTs
at aZ s,eff

a_z) +ae(Tg —Ts) — Bo(Ts = To) (4.1.16)

Donde a; es el coeficiente de intercambio de calor entre la fase sdlida y la gaseosa, el
cual toma en consideracion la correlacion de Nusselt definido por Wakao y Kaguei [43].
Y 3, corresponde al coeficiente de intercambio de calor con el medio ambiente externo,

el cual se encuentra a temperatura ambiente T,.
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ap=—-—=(24+ 1.1Pr/° Re™ v =
f a, dp( ) B Dios

(4.1.17)

Aqui, ks .¢¢ resulta del acople de las ecuaciones (2.0.3), (2.1.1) y (2.3.9), sefialadas

en la seccion 2.

ket = (1 — €k, + 8(Fg 1p + €,(1p, —h)oT]) (4.1.18)

4.2. Combustion en medios porosos hibridos -

Ecuaciones gobernantes

Ya expuestos y definidos todos los términos presentes en las ecuaciones gobernantes
para reacciones homogéneas, ahora es posible agregar las reacciones heterogéneas, en
donde algunas ecuaciones son adaptadas para representar la influencia del combustible
solido.

La ecuacion de conservacion de masa de la fase gaseosa adquiere un término fuente

proveniente del consumo del combustible sélido .

0pg  0(pgly)
nx T oz

Al igual que para el caso inerte, el término transiente se desprecia al tener la densidad

= —¢ (4.2.1)

de la mezcla de gases en funcidn de las variables de estado, pero en este caso se debe
evaluar paso a paso la composicion del gas debido a la transferencia de masa de la fase

sOlida a la gaseosa.

pa 1 pClWQ
0y = — (4.2.2)
7 TR (Z‘,?_lvk/wk> TgR

Siendo asi, aplicando el volumen de control y el teorema de la divergencia, la
velocidad de filtracién se obtiene de manera implicita para asegurar estabilidad de

computo.

(pgug)e - (pgug)w = —Azwy (4.2.3)

pg,P + pg,WLL w -+ pg,E - pg,Wu b+ pg,E + pg,P

) g, 1 g 1 Ugr = —Azdy 4.2.4)
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La ecuacién de conservacion de especies no sufre alteracion alguna al tener acoplado

el consumo madsico para reacciones homogéneas y heterogéneas (Seccién 3.2).

En el presente modelo se asume que los procesos de pirdlisis y de gasificacion del
combustible s6lido consumen al 90 % de la energia disponible en éste cuando reacciona,
y el 10 % restante se reparte entre la fase sélida (2 %) y la fase gaseosa (8 %). Esta
distribucidn se justifica desde el hecho que la reaccién heterogénea se lleva a cabo en la
superficie del medio sélido, por lo cual gran parte de la energia liberada pasa directamente
a la fase gaseosa. De igual manera cabe mencionar que esta suposicion de la distribuciéon

y proporcion de energia liberada se justifican en los resultados de la investigacion.

Lo anterior se ve representado en la ecuacion de conservacion de energia del medio
gaseoso como a continuacién. El nuevo término es agregado al término fuente en la

discretizacion de la ecuacion y no es necesario reordenar el sistema matricial.

(epygCpgTy)  d(epgCpougTy) 0 oT,\ 0 A
: : = (ekg =2 )+ = D he =%
ot + 0z 0z \ S92 +az Pg Nz; *dz
N
—a¢(Tg—T) —€ ) Wi (AhY, +hgy) —0.08(1 — €)de(AhY; +hef) (42.5)
k=1

Tomando ahora en consideracidn la fase sélida, la densidad de la zona hibrida esta
constituida por el combustible sélido y las particulas inertes. Por tal es posible definir la
densidad de la zona hibrida en funcién de la fraccién volumétrica del combustible s6lido
Y como se muestra en la ecuacion (4.2.6), donde pyy, pr y p1 son las densidades de la zona

hibrida, del combustible sélida y del material inerte, respectivamente.

P =7vps+ (1 —v)p1 (4.2.6)

Definida la densidad de la zona hibrida, ahora es posible obtener la ecuacién de
conservacion de masa del medio solido, la cual se reduce netamente al consumo del
combustible sélido @+. Esto se justifica al asumir que a medida que se va consumiendo el
combustible s6lido, las mismas particulas inertes cercanas se van acomodando alrededor.
Esto implica que no existe generacion de particulas inertes, por tal las propiedades del

solido inerte se mantienen.
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0

Doy Opn 0y ol =1 .

Dt ot ot TP T @r
aY . n+1 n At F g
_— = —) — -

Pryg = @1 Y Y+ pf(Uf

Pasando ahora a la ecuacién de conservacion de energia del medio sélido, bajo el
mismo andlisis anterior se desarrolla la derivada total de la cantidad de energia, para

posteriormente agregar los términos de transporte y generacion.

D(pnhrn)  9(yprhes) | O((1 —7v)prhs1)

= 4.2.7

Dt ot * ot ( )
D(pnhrH) 0 oT, o(1 ﬁ 0 oT
PHRTH Y s - s
_— = sf _ s 1 — -
Dt Pt (h ,fat'f'YCp,f at)'ﬂ)l hs 1 3t + (1 —v)Cp1 3t

(4.2.8)

0T, 0 0T,
(1—€)(vypsCpet+(1 —Y)PICp,I)ﬁ = 2 (kH,effE) +af(Tg—Ts) =B (Ts—T,)

—0.02(1 — €)de(ARY + ) (4.2.9)

Aqui, la conduccién efectiva de la zona hibrida k.¢¢ 1y pondera sus términos respecto a
la fraccién volumétrica del combustible sélido. Donde el factor de forma Fg se calcula en

base a la aldmina al asumir emisividades equivalentes con respecto al combustible sélido.

Kierr = (1 —€)[(1 —v)kp + vkl + 8Fgor, T2 + (1 —v)8e,0(r, — )T,  (4.2.10)



Capitulo 5
Metodologia

En la presente seccion de describe la metodologia de implementacién los modelo de
manera general, para posteriormente exponer los puntos especificos en la metodologia
para cada caso.

El primer objetivo del modelo es validar sus resultados numéricos con resultados
experimentales, por lo cual se toma el trabajo de titulo de Cristobal Gutiérrez [34] como
referencia. El trabajo de Cristébal considera combustiéon en medios porosos inertes e
hibridos ocupando tanto esferas sélidas como esferas huecas, los principales parametros

operacionales presentes en su trabajo se exponen a continuacion:

= Reactor de medios porosos de forma cilindrica regular

Aldmina como material constituyente de la fase sélida

Porosidad de 0.4

Combustible de premezcla de metano (96.3 % de pureza) con aire atmosférico

Rangos de relacion equivalencia entre 1.0y 1.3

Velocidad de filtracidon de 25 cm/s

Aqui cabe sefialar que en general los resultados experimentales presentan una
gran variabilidad y error experimental, en este caso las mediciones presentan un
error experimental estimado del 10% para la velocidad del frente de propagacion
y concentraciones de los gases productos en base seca, y 50 K para la medicién
de temperaturas. Dado lo anterior, no se consideran los resultados experimentales en

términos absolutos, si no mas bien sus tendencias.
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5.1. Modelo de combustion filtrada

El modelo presentado se implementa en un c6digo en lenguaje de programacién
Fortran 90. El diagrama de flujo general del codigo se puede apreciar en la Figura 5.1.
En un principio se fijan y calculan todos los pardmetros y condiciones iniciales, ademas
de constantes, para luego calcular las propiedades termofisicas de ambas fases.

Posteriormente empieza un proceso iterativo definido por el paso de tiempo (dt) y
el tiempo final (trinq1), €n donde se solucionan las ocho ecuaciones de conservacion
presentes (seis por cada especie quimica y dos ecuaciones de energia correspondientes
a cada fase), para finalmente actualizar las variables principales y las propiedades
termofisicas antes de pasar al siguiente iteracion. Una vez alcanzado el tiempo final, el
cddigo genera tres archivos que almacenan los resultados de la simulacion.

Mas en detalle, dado que la cinética quimica postulada por Abou-Taouk et al [40]
emplea pasos de tiempo con orden de magnitud mas bajos que los microsegundos (dt
< 107%), y considerando estabilidad de cémputo y tiempos de simulacién alrededor
de los diez minutos, se decide utilizar un paso de tiempo igual a 2.0E-6 y un
coeficiente de relajacion g de 0.8 para el calculo de la temperatura de la fase gaseosa
(Ecuacion (5.1.1)). Esto permite una estabilizacion en la resolucion de las ecuaciones de
conservacion referentes al medio gaseoso, y que se justifica al tener un proceso transiente
que llega a un punto pseudo-estacionario y al tener escalas de tiempo con mayor orden de

magnitud al paso de tiempo (tfinqar >>> At).

T =T+ g (Ty = T3) (5.1.1)

En la Ecuacion (5.1.1), T¢' representa la temperatura del medio gaseoso en el paso de
tiempo n y Tg representa la temperatura del medio gaseoso después de haber resuelto
la ecuacion de conservacion de energia del medio gaseoso. Esta expresion amortigua
los errores resultantes de las inestabilidades presentes en el medio gaseoso, y por ende
permite el cémputo estable del cédigo.

El dominio espacial escogido corresponde a cien veces el radio de la particula
constituyente (L = 0.28 m) y un paso espacial de 0.1 mm, teniendo asi 2800 nodos
espaciales en total. Cabe mencionar que con los pasos espacial y temporal se logra la
independencia de malla.

De igual manera, considerando los altos tiempos de cdlculo, y la independencia de
computo de las ecuaciones de conservacion y las propiedades termofisicas, se implementa
en el codigo rutinas MPI (Message Passing Interface) para realizar computos en paralelo,

reduciendo asi notoriamente los tiempos de calculo.
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Modelo de combustion filtrada

Figura 5.1: Diagrama de flujo general del cédigo. Las variables principales son t, Y, T
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Friedrich Alexander Universitdt Erlangen-Niirnberg, en Erlangen, Alemania. Para correr
una simulacion en el cldster, se ocupa un nodo independiente de cuatro procesadores
en el servidor "Woody’. Como es posible ocupar mds de un nodo a la vez, se pueden
hacer varias simulaciones con distintas configuraciones de manera simultdnea. Por lo
mismo, en vez de tener de modificar constantemente el codigo, se tiene un cédigo madre
el cual genera una cantidad definida de cddigos con una cierta configuracién para su
implementacién, reduciendo los tiempos de configuracion, teniendo control total sobre
los parametros a modificar y evitando asi errores de programacion.

Una vez que termina el computo de la simulacidn, el codigo genera tres diferentes
archivos que almacenan los resultados obtenidos. El primero de ellos almacena las
variables principales (Y, Ts y Tg) en el ultimo paso de tiempo iterado, lo cual
representa una foto del reactor al final de la simulacidn; el segundo archivo presenta las
concentraciones en base mdsica y volumétrica de las especies quimicas al final del reactor
al final de la simulacién, y el dltimo archivo muestra las temperaturas maximas de ambas
fases y su posicion en el reactor, ademds de la variaciones de mondxido de carbono y de
hidrégeno en concentraciones masicas al final del reactor, a lo largo del tiempo simulado.

Estos archivos son leidos por una rutina escrita en Python (Anexo D), a modo de
procesar las variables principales, calcular la velocidad de propagacion del frente de
combustion, estimar las tendencias de convergencia y de estabilidad.

Una simulacién se considera finalizada cuando alcanza un estado pseudo-estacionario,

el cual se determina segin los siguientes criterios de convergencia y estabilidad.

1. La variacion de la temperatura miaxima de la fase so6lida de los ultimos 45 s de

simulacion debe ser menora 1.5 K

2. La tasa de convergencia de la temperatura del medio sélido debe ser menor a 10~°

y no debe presentar tendencias ascendentes

3. La diferencia entre la posicion de las temperaturas méximas de ambas fases debe

Ser constante

4. La temperatura de la fase gaseosa al final del reactor debe ser menor a 500 K

Los resultados a obtener y a analizar son las temperaturas maximas de ambas fases, la
velocidad de propagacién del frente de combustion, y las concentraciones de los gases
productos en base volumétrica al final del reactor. Para premezclas ricas (relaciones
de equivalencia mayores o igual a uno) se caracteriza el Syngas producido a partir de

las concentraciones de hidrégeno y monéxido de carbono obtenidas, se calcula el yield
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(rendimiento de generacién de una especie quimica) de hidrégeno y monéxido de carbono
(Ecuaciones (5.1.2) y (5.1.3), respectivamente) y la relacién relacion hidrégeno/mondéxido
de carbono presente (Ecuacion (5.1.5)). El yield de hidrégeno y monéxido de carbono se
calculan en base del reformado auto-térmico (reformado de vapor y oxidacién parcial
[45, 46]), el cual representa el maximo valor esperable. Sin embargo, para el caso de
la combustion en medios porosos hibrido, el yield de monéxido de carbono se calcula
respecto al flujo de moles disponibles (Ecuacién (5.1.4)), al tener la influencia de carbono
presente en combustible s6lido, suponiendo que este se consume de manera completa en

la zona de postcombustion [25].

HZ,out %vol

i —1 1.2

Vieldn, = 1005 ST [ %] (5.1.2)
C()OLL qVO

Yieldco = IOOW% (%) (Inerte) (5.1.3)

Coout %vol : uou.tpCO/WCO
CHyin %ovor - UWinPcH,/WeH, + VicYol(l —€)pc/We

Yieldco = 100 [%] (Hibrido)

(5.1.4)

H2,out %vol

H,/CO= ——
2/ CC)out %vol

[—] (5.1.5)

5.2. Combustion en medios porosos inertes

El primer acercamiento con el modelo es bajo combustion en medios porosos
inertes. Para poder validar el modelo con los resultados experimentales expuestos en
[34], es necesario primeramente calibrar el modelo a manera de obtener resultados mas
representativos. La calibracion toma en consideracion la conductividad efectiva del medio
s6lido segtin un coeficiente de correccion 1, tal y como se muestra en la Ecuacion (5.2.1).

k:,eff =T ks,eff (5.2.1)

Una vez calibrado el modelo y validado con los resultados experimentales presentes,
se toman trece puntos entre las relaciones de equivalencia 0.4 y 1.6 con el fin de hacer un

barrido entre mezclas ricas y pobres, y asi contrastar resultados entre el uso entre esferas
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huecas y soélidas.

Los pardmetros operacionales para la calibracidn, la validacion y las simulaciones en
el rango de equivalencia ya mencionado siguen las caracteristicas del trabajo experimental
expuesto al inicio de esta seccion [34]. Mds en detalle, la particula constituyente considera
un didmetro de 5.6 mm para las esferas huecas una relacion geométrica h/r,, igual a 0.25
y se considera metano puro premezclado con aire ingresando al reactor a temperatura
ambiente.

Cabe mencionar que el trabajo experimental [34] presenta en el caso HS, esferas
huecas de diametros entre 3.5 y 5.5 mm con relaciéon geométrica desconocida, por lo
cual es esperable tener diferencias representativas.

El cédigo madre para el modelo de combustiéon en medios porosos inertes que
considera tanto esferas huecas como soélidas se denomina 'GET_MPIL.f90’, el cual se

encuentre adjunto en el Anexo E.

5.3. Combustion en medios porosos hibridos

Una vez calibrado y validado el modelo para la combustion en medios porosos inertes,
pasa a ser turno del modelo para la combustion en medios porosos hibridos.

Al igual que en la seccién anterior, primeramente este modelo se valida con los
resultados experimentales disponibles [34]. Aqui se tiene presente una relacién de
equivalencia fijo en el punto estequiométrico y se hace variar la concentracion volumétrica
inicial del combustible sélido en medio sélido desde 0 a 70 %, manteniendo inalterables
los otros pardmetros ya mencionados. Al igual que en el caso de la combustién en medios
porosos inertes, en el caso HS se esperan tener diferencias representativas por las razones
ya mencionadas anteriormente.

Posterior a la validacién, se presenta un estudio numérico que considera tres relaciones
de equivalencia: 1.0, 1.3 y 1.6, cada una con 7 concentraciones volumétricas iniciales del
combustible sélido desde 10 a 70 %.

El c6digo madre para el modelo de combustién en medios porosos hibrido que
considera tanto esferas huecas como sélida, se denomina 'GET_MPH.f90’, el cual se

encuentre adjunto en el Anexo F.
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Primeramente se muestran los resultados de una simulacién en particular a modo de
preambulo, para posteriormente ver los resultados del modelo de combustiéon en medios
porosos inertes, y finalmente los resultados de la combustién en medios porosos hibridos.
En estds dos secciones se presentan las temperatura maximas de las fases, velocidades del
frente de combustion, concentraciones de los gases producto y caracteristicas del gas de

sintesis.
La Figura 6.1 sefiala los perfiles térmicos y de concentraciones dentro de un reactor

de medios porosos inerte con esferas huecas, para una relacion de equivalencia de 1.6 y

nueve minutos de simulacidn.
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Figura 6.1: Perfil térmico de la fase gaseosa y sélida, en conjunto con el perfil de
concentraciones en base mdsica a lo largo del reactor. Combustién en medio poroso inerte
con esferas huecas a $=1.6 y a nueve minutos de simulacion.
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Aqui cabe sefalar que la premezcla aire-metano hace ingreso al reactor en la posicién
x = 0, al lado izquierdo de la figura, con direccién hacia la derecha. Siendo asi,se puede
apreciar claramente como el perfil térmico de la fase sélida entrega calor a la fase gaseosa
antes de entrar a la zona de combustiéon. Esta zona de combustién se observa en el
cuadro ampliado en donde se ilustran las concentraciones en base masica de las especies
quimicas, se estima que esta zona de combustion posee una longitud aproximada de 2
milimetros para este caso en particular. De igual manera, en esta zona la fase gaseosa
muestra su peak de temperatura para luego bajar a la misma temperatura que la fase
s6lida. Posterior a la zona de combustidn, los gases siguen reaccionando hasta encontrarse
en equilibrio ya al final del reactor (x ~ 0.24 m), cuando las temperaturas alcanzan los

850 K aproximadamente.

6.1. Combustion en medios porosos inertes

Todas las simulaciones realizadas toman en consideracién un tiempo simulado de
9 minutos, cumpliéndose en este punto todos los criterios de convergencia sefialados.
Para la validacién del modelo para la combustién en medios porosos inertes se calibra la
conductividad efectiva con un coeficiente de correccién. Después de probar diferentes
coeficientes de correccion entre 1.0 y 0.06, el mejor valor encontrado es rs = 0.08.
Este valor entrega los resultados mds representativos en comparacién con los datos
experimentales, tal y como se muestra en la Figura 6.2. Cabe mencionar que este
coeficiente se mantiene fijo en cada una de las simulaciones realizadas y esta considerado
en todos resultados expuestos en el presente trabajo.

Mais en detalle, a medida que se fijan coeficientes de correcciones altos (por ejemplo,
mayores a 0.08) la temperatura maxima de ambos medios descienden y la velocidad
de propagacion del frente de combustion aumenta, y viceversa, si este coeficiente de
correccidon se reduce, las temperaturas maximas de ambas fases tienden a aumentar
reduciéndose al mismo tiempo la velocidad de propagacion del frente de combustion,
tal como se aprecia en el Cuadro 6.1. Esto se justifica al considerar que mientras mas bajo
sea la conductividad efectiva del medio sélido, la difusién térmica se reduce, permitiendo
una mayor acumulacién de calor, y por ende se presentan mayores temperaturas en el
medio solido. Por otra parte la fase gaseosa, dado los mayores gradientes de temperatura
en la fase s6lida, mas energia recibe de parte de esta fase antes de que la combustion se
realice completamente, presentando peaks de temperatura mds altos en la fase gaseosa,
y al mismo tiempo se desacelera la velocidad del frente de combustion al restringir la

difusividad térmica del medio sdlido, el cual es el tnico agente estabilizador y factor de
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ignicién en la combustion filtrada.

Cuadro 6.1: Variacién de las temperaturas maximas y la velocidad de propagacion del
frente de combustion segtin coeficiente de correccion para la conductividad efectiva del

medio sélido.

Ts Tg [K] Ts [K] Vtc [cm/s]
0.10 | 1709.10 | 1119.22 | -0.008476
0.09 | 1710.98 | 1172.32 | -0.007817
0.08 | 1712.72 | 1183.94 | -0.007217
0.07 | 1715.48 | 1204.46 | -0.006889

En la Figura 6.2 se aprecian las temperaturas maximas de ambas fases y

las velocidades de propagacion, considerando tanto esferas huecas como sdlidas.

Adicionalmente se exponen los resultados experimentales y la temperatura de la llama

adiabdtica del metano a modo de referencia, la cual es calculada a partir del software
Cantera en combinacién con GRI-MECH 3.0 Chimestry [41].
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Figura 6.2: Temperaturas miximas de las fases sélida y gaseosa, y velocidades de
propagacion del frente de combustion segiin relacién de equivalencia, tanto para esferas
huecas como sélidas. Se adjunta la temperatura de llama adiabética del metano (Tyq)
como referencia. Resultados experimentales presentan el subindice —exp.

Tomando en consideracion las temperaturas mdximas del medio sélido, los resultados

numéricos concuerdan con los resultados experimentales, encontrindose los puntos

numéricos dentro de la barra de error superior de los puntos experimentales. Se observa

claramente que las temperaturas HS son superiores a las temperaturas en el caso SS

a lo largo del rango de relacién de equivalencia expuesto, presentdndose la maxima
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diferencia alrededor del punto estequiométrico. Las menores temperaturas para ambos
casos se presentan cerca del punto estequiométrico, pero a medida que aumenta la relacion
de equivalencia a partir del punto estequiométrico, las temperaturas para ambos casos
aumentan y tienden a acercarse, ocurriendo lo mismo para las relaciones de equivalencia
menores a uno, pero a menores temperaturas.

Por otro lado, las temperaturas maximas del medio gaseoso no presentan diferencias
tan notables como en el caso del medio sélido, en promedio la diferencia entre el caso HS
y SS son 20 K, siendo la temperatura de la fase gaseosa para el caso HS mayor en todo
el rango de relacidn de equivalencia expuesto. Ambas temperaturas tienden a aumentar a
medida que va aumentando la relacién de equivalencia, y esto se debe principalmente a la
reduccidn de las concentraciones de N, a medida que aumenta la relacion de equivalencia.

Considerando ahora las velocidad de propagacion del frente de combustion, entre los
resultados experimentales y numéricos no existe una clara concordancia. Esto se debe
principalmente a la dificultad en la obtencién de este resultado tanto experimental como
numéricamente. Sin embargo, los resultados numéricos y experimentales sefialan que en
términos absolutos, la velocidad de propagacién del frente de combustién para el caso
HS es mayor que el caso SS. Las tendencias que presenta el modelo concuerdan con la
teoria sefialando las zonas sub- y superadibdticas. Cuando las velocidades de propagacion
pasan de aguas arriba a aguas abajo (vale decir, de valores negativos a positivos), las
temperaturas de los medios gaseoso y sélido pasan a superar la temperatura de llama
adiabatica del metano (linea continua negra), a partir de estos puntos de empiezan las
zonas superadiabdticas, que en este caso se representan en dos secciones, la primera para
¢ menores a 0.6, y la segunda para ¢ mayores a 1.4.

Las concentraciones de los gases producto en base volumétrica se pueden apreciar en
las Figuras 6.3 y 6.4. La Figura 6.3 presenta los resultados numéricos y experimentales en
base seca (sin considerar las concentraciones de vapor de agua), mientras que la Figura 6.4
expone Unicamente resultados numéricos a lo largo del rango de relacion de equivalencia
discutido en esta seccion.

Considerando las concentraciones de los gases producto en base volumétrica seca, los
resultados numéricos y experimentales presentan clara concordancia. Ambos resultados
exponen que a medida que aumenta la relacion de equivalencia desde el punto
estequiométrico, las concentraciones de hidrégeno y monéxido de carbono aumentan.

Ahora considerando netamente los resultados numéricos a lo largo del rango de
relacion equivalencia, en la Figura 6.4 se pueden apreciar que las concentraciones
de los gases productos concuerdan con la teoria tanto para mezclas ricas, como para

mezclas pobres. Para mezclas ricas existen concentraciones considerables de hidrégeno
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y monoxido de carbono que van aumentando a medida que aumenta la relaciéon de
equivalencia desde el punto estequiométrico, mientras que para mezclas pobres, las
concentraciones de oxigeno aumentan a medida que que se reduce la relacién de
equivalencia desde el punto estequiométrico. En el caso de las concentraciones de vapor
de agua y diéxido de carbono, estos encuentran su peak en el punto estequiométrico. La
diferencia entre el uso de esferas huecas y esferas solida se hace tinicamente perceptible

para relaciones de equivalencia altos, con una diferencia aproximadamente de 0.5 %.
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Figura 6.3: Concentraciones de los gases Figura 6.4: Concentraciones de los gases
producto en base seca. Comparacién entre producto. Comparacion numérica entre el
resultados numéricos del caso HS y caso HSyelcasoSS.

resultados experimentales.

En cuanto a las caracteristicas del gas de sintesis, los yields de hidrégeno y monéxido
de carbono se ilustran en la Figura 6.5, mientras que la relacién H,/CO se expone en la
Figura 6.6.

Los rendimientos de generacién de especie (yield) en general tienden a crecer a
medida que aumenta la relaciéon de equivalencia. Tanto para resultados experimentales
como numéricos, el yield de mondxido de carbono tiende a ser mds alto que el yield de
hidrégeno. Los resultados numéricos sefialan que no hay diferencias sustanciales en el
uso de esferas huecas respecto a las esferas sélidas, y las maximas diferencias entre el
caso HS y SS en resultados numéricos se encuentran en las relaciones de equivalencia 1.4
y 1.5.

La relacion H,/CO presente en la Figura 6.6, muestra grandes diferencias entre los

resultados experimentales y numéricos, debido principalmente a la bajas concentraciones
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de hidrégeno y monéxido de carbono para relaciones de equivalencia cercanas al punto
estequiométrico, lo cual amplifica las diferencia entre las relaciones de H,/CO.

Los resultados numéricos sefialan que la relacién decrece gradualmente con el
aumento de la relacién de equivalencia. Para puntos cercanos al punto estequiométrico
la relacion H,/CO con el uso de esferas s6lidas tiende a ser mayor que con el uso de
esferas huecas, pero para relaciones de equivalencia mayores a 1.2, el uso las esferas

huecas presentan mayores indices de H,/CO.
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Figura 6.5: Yields del hidrégeno y del Figura 6.6: Relacion H,/CO segin
monodxido de carbono para relaciones de relacién de equivalencia.

equivalencia mayores o iguales al punto

estequiométrico.

6.2. Combustion en medios porosos hibridos

Esta seccidn se divide en dos partes. La primera compara los resultados numéricos con
los resultados experimentales obtenidos en [34], para luego pasar a la segunda parte que
trata de un estudio netamente numérico. En este caso, todas las simulaciones realizadas
terminaron a un tiempo de simulacién igual a 10 minutos, a excepcién del caso SS con
¢ = 1.6, en donde se simularon 12.5 minutos.

A modo de predmbulo, se presenta la Figura 6.7 que muestra los perfiles térmicos y
las concentraciones de las especies quimicas a lo largo del reactor luego de diez minutos
de simulacion.

Para una relacion de equivalencia igual la unidad, el frente de combustion se mueve
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Figura 6.7: Perfil térmico de la fase gaseosa y sélida, en conjunto con el perfil de
concentraciones en base mdsica para la mezcla de gases y en base volumétrica para el
combustible sélido, a lo largo del reactor a diez minutos de simulacién. Combustién
en medio poroso hibrido con esferas huecas a $=1.0, fraccion volumétrica inicial del
combustible sélido de 0.3.

aguas arriba, vale decir, en contra la direccion del flujo de premezcla, y esto en la Figura
6.7 se representa con la propagacion del frente de combustién desde el lado derecho
hacia el izquierdo. Siendo asi, a medida que el frente de combustién va avanzando (peak
de temperatura del medio gaseoso), la temperatura del medio sélido aumenta y queda
estabilizada alrededor de los 1200 K. A diferencia de la combustidn inerte, el combustible
solido influye en las concentraciones del medio en dos zonas: En la zona de combustién
y en la zona postcombustion. En la zona de combustion, el flujo de calor desde la fase
gaseosa hacia la fase solida genera un aumento de temperatura en este ultimo, el cual
permite la reaccion temprana del combustible sélido y posteriormente, el combustible
sOlido restante sigue reaccionando con los gases producto de la combustion gracias a la
inercia térmica del medio sé6lido. En este caso, gran parte del combustible s6lido presente
reacciona en la zona de combustion, y la estabilizacién de reacciones se da al final del

reactor (lado izquierdo) con temperaturas menores a 800 K.

6.2.1. Validacion del modelo

Aqui se contrastan los resultados experimentales con los numéricos, para una
relacion de equivalencia fija igual al punto estequiométrico y variando la concentracién

volumétrica inicial del combustible s6lido en la zona hibrida en medio sélido (y,).
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Las temperaturas maximas de la fases y las velocidades de propagacion del frente de
combustién se presentan en la Figura 6.8. Tomando en consideracion las temperaturas
maximas, existe gran concordancia entre los resultados numéricos y experimentales,
ambos demuestran que a medida que aumenta la fracciéon volumétrica inicial del
combustible sélido, tanto para el caso HS como para el SS, la temperatura maxima del
medio sélido tiende a descender, de igual manera, a medida que y, se incrementa, la
diferencia entre las temperaturas maximas de los casos HS y SS tiende a reducirse hasta
practicamente sobrelaparse ambas curvas. Esto responde a que a medida que aumenta
Yo, €l consumo de energia de las reacciones endotérmicas se incrementa, reduciendo la
temperatura de equilibrio entre la fase s6lida y gaseosa, y a su vez la presencia e influencia

del medio sélido inerte se reduce.
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Figura 6.8: Temperaturas maximas de las fases sélida y gaseosa, y velocidades de
propagacion del frente de combustion segin fraccion madsica inicial del combustible
s6lido, para esferas huecas y s6lidas. Resultados experimentales presentan el sufijo —exp.

Por otro lado, se puede observar que no existe grandes variaciones en la temperatura
de la fase gaseosa respecto a y,. Para ambos casos (HS y SS) la temperatura de la fase
gaseosa tiende a mantenerse constante, y ambas curvas tienden a sobreponerse a medida
que aumenta la fraccion volumétrica inicial del combustible sélido.

Las velocidades de propagacion del frente de combustion presentan discrepancias
entre los resultados numéricos y experimentales. Para el caso numérico, a medida que
aumenta vy, tiende a aumentar la velocidad de propagacion, mientras que para el caso
experimental, estas tienden a disminuir. En el caso numérico, esto se debe principalmente

a que el calor especifico del combustible sélido es mds bajo comparado con el de la
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alimina, siendo mads facil calentar el medio s6lido en la zona de combustién, y por tanto,
mas facil es la propagacion del frente de llama.

Ahora tomando en consideracién las concentraciones de los gases producto, las
concentraciones volumétricas de los resultados numéricos se presenta en la Figura 6.9,
mientras que el contraste entre los resultados numéricos y experimentales se presentan en
las Figuras 6.10, 6.11 y 6.12, en donde se exponen las concentraciones volumétricas en

base seca.
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Figura 6.10: Concentracion volumétrica
en base seca para el hidrégeno,
segin fracciéon volumétrica inicial del

combustible sélido.

Figura 6.9: Concentraciones volumétricas
de los gases producto, seguin fraccién
volumétrica inicial del combustible sélido.

Resultados numéricos.

Considerando netamente los resultados numéricos, como se expone en la Figura 6.9,
para ambos casos (HS y SS) a medida que aumenta vy, las concentraciones de diéxido
de carbono y vapor de agua descienden, mientras que las concentraciones de hidrégeno y
monoxido de carbono aumentan. Existe una significativa diferencia entre el uso de esferas
huecas respecto a las esferas s6lidas, las concentraciones de hidrégeno y monéxido de
carbono son mayores en el caso HS, sin embargo para y, altos, las diferencias entre las
concentraciones de hidrégeno de ambos casos tienden a reducirse.

Contrastando a continuacion los resultados numéricos y experimentales segun
concentraciones volumétricas en base seca, las concentraciones de hidrégeno presentan
clara concordancia presentando ambos resultados la misma tendencia con puntos
sobrepuestos tanto a bajos como altos y,,, ambos resultados sefialan que existe una mayor

presencia de hidrégeno para el caso HS. En el caso numérico, la mdxima diferencia
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entre el caso HS y SS es de 1% para un vy, de 0.4. Las concentraciones de diéxido
de carbono presentan diferentes tendencias, aqui los resultados numéricos sefialan que
las concentraciones de CO, son menores para el caso HS, lo cual concuerda con las
concentraciones de monoxido de carbono, siendo mayores de igual manera para el caso
HS. Para el CO, las tendencias entre los resultados numéricos y experimentales exponen

similitudes de manera cualitativa.
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Figura 6.11: Concentracion volumétrica Figura 6.12: Concentracion volumétrica
en base seca para el didxido de carbono, en base seca para el moné6xido de carbono,
segin fraccion volumétrica inicial del segin fraccién volumétrica inicial del
combustible sélido. combustible sélido.

Tomando en consideracion el rendimiento de generacién de hidrégeno y de mondxido
de carbono, estos se pueden apreciar en las Figuras 6.13 y 6.14, respectivamente. Ambos
yields tienden a aumentar a medida que se incrementa el 'y, y es mayor en el caso HS.
En el caso del hidrégeno, los resultados numéricos muestran similitudes y tendencias en
concordancia con los resultados experimentales. Sin embargo, los resultados numéricos
en el caso del mondxido de carbono tienden a alejarse de los resultados experimentales a

medida que aumenta y,,.

Por ultimo, la relacién H,/CO es presentado en la Figura 6.15. Aqui los resultados
numéricos sefalan que a medida que aumenta y,, la relacién disminuye, siendo
ligeramente mayor para el caso SS. Esto responde a que las concentraciones de monéxido
crecen a una mayor tasa respecto a las concentraciones de hidrégeno, siendo atin mayor

en el caso HS.
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Figura 6.14: Yield del monéxido de
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6.2.2. Estudio numérico

A continuacion se presentan los resultados numéricos de la simulaciones realizadas
variando tanto la concentracién volumétrica inicial del combustible sélido, como la
relacion de equivalencia.

En las gréficas de esta seccion, la relacion de equivalencia se muestra en el subindice
del grupo de resultados correspondiente, por ejemplo, para el caso de la temperatura del
medio gaseoso para el caso HS y para una relacién de equivalencia igual a 1.6, este se
denota Ty 1s—i.

Las temperaturas méximas de las fase gaseosa y solida, y las velocidades de
propagacion del frente de combustion, se ilustran en las Figuras 6.16 y 6.17,
respectivamente.

Tomando en primer lugar las temperaturas de la fase sdlida, en general a medida
que aumenta la relacién de equivalencia, aumenta la temperatura maxima del medio
s6lido, siendo siempre mayor para el caso HS. Para ¢ = 1.3, la diferencia entre las
temperaturas se reduce a medida que aumenta y,, encontrdndose en un punto medio,
pero para ¢ = 1.6 las temperaturas se mantienen priacticamente inalterables rondando los

1700 K aproximadamente.
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Figura 6.16: Temperaturas maximas de las fases gaseosa y sdlida segin vy, y ¢
(subindice).

Por otro lado, las temperaturas de la fase gaseosa no presentan grandes diferencias
entre HS y SS para todas las relaciones de equivalencia. En el punto estequiométrico, la

temperaturas de ambos casos tienden a encontrarse a medida que aumenta y,, mientras
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que para ¢ = 1.3 la temperatura de la mezcla de gases tiende a disminuir a medida que
aumenta y,. Para ¢ = 1.6 las temperaturas se mantienen constante alcanzando los 1900

K aproximadamente.
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Figura 6.17: Velocidades de propagacion del frente de combustién segin vy, y ¢
(subindice).

Considerando las velocidades de propagacion del frente de combustion, a medida que
aumenta la relacién de equivalencia, la direccién del frente de combustion cambia de
aguas arriba (contra el flujo de premezcla) a aguas abajo (a favor del flujo de premezcla).
En el punto estequiométrico, a medida que aumenta y,, la velocidad de propagacion
se incrementa, mientras que para ¢ = 1.3, la velocidad tiende a disminuir levemente.
Para ¢ = 1.6 la velocidad se mantiene constante independiente de y,. En términos
absolutos, la velocidad de propagacion del frente de combustion es mayor para el caso

HS, presentandose la mayor diferencia respecto al caso SS en el punto estequiométrico.

Las concentraciones de los gases producto se exponen en las Figuras 6.18, 6.19 y
6.20. Considerando las concentraciones del diéxido de carbono, para una relacién de
equivalencia igual 1.3, estas tienden a situarse alrededor de los 8 %, sin presentar
mayores diferencias entre el caso HS y SS, mientras que para ¢ = 1.6 las concentraciones
de dioxido carbono disminuyen a medida que se incremente y,. En esta relacion de
equivalencia, para 'y, mayores o iguales a 0.1, las concentraciones de CO, para el caso
HS son menores al caso SS, y su diferencia tiende a crecer a medida que aumenta la

concentracion volumeétrica inicial del combustible sélido.
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Figura 6.18: Concentraciéon volumétrica del diéxido de carbono segin vy, y ¢
(subindice).
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Figura 6.19: Concentraciéon volumétrica Figura 6.20: Concentracién volumétrica
del hidrégeno segin vy, y ¢ (subindice). del mondxido de carbono segin vy, y ¢
(subindice).

Por otro lado, las concentraciones del monoxido de carbono tienden a aumentar
para todas las relaciones de equivalencia. Para ¢ = 1.3, las concentraciones suben
paulatinamente, no evidencidandose mayores diferentes entre los casos HS y SS. No
obstante, para ¢ = 1.6 existe una clara diferencia entre los casos, en donde HS presenta

valores notoriamente mayores al caso SS. Para y, bajos, la relaciéon de equivalencia
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igual a 1.6 presenta los valores mds altos, pero a medida que aumenta vy,, la relacién

de equivalencia igual al punto estequiométrico presenta los mayores valores.

En caso de las concentraciones de hidrégeno, todas las relaciones de equivalencia
muestran un aumento de las concentraciones de hidrogeno a medida que aumenta y,. Para
¢ = 1.3 no se presentan mayores diferencias entre el caso HS y SS, pero parael ¢ = 1.6

el caso HS presenta los mayores valores dentro del las tres relaciones de equivalencia.
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Figura 6.21: Yield del hidrégeno segtiny, Figura 6.22: Yield del monodxido de
y ¢ (subindice). carbono segtin v, y ¢ (subindice).

En cuanto a la caracterizacion del gas de sintesis generado, los yields del hidrégeno
y del monéxido de carbono se encuentran en las Figuras 6.21 y 6.22, respectivamente,
mientras que la relaciéon H,/CO se expone en la Figura 6.23.

Independiente de la relaciéon de equivalencia, los rendimiento de generacién de
hidrégeno aumentan a medida que aumenta y,, y es siempre mayor en el caso HS. Para
¢ = 1.3 no existe grandes diferencias en el uso de esferas huecas respecto al uso de
esferas solidas, pero para ¢ = 1.6 se hace clara una diferencia ya para bajos y,. Los
resultados indican que para y, bajos, la relacion de equivalencia ¢ = 1.6 presenta las
tasas de yield mads altas, pero para los y,, los rendimientos de generacion de esta relacién

de equivalencia se sobreponen con los del punto estequiométrico, rondando el 60 %.

Los resultados del yield de monéxido de carbono presenta resultados andlogos al de
hidrégeno. Los rendimientos mds altos los presenta la relacién de equivalencia igual a
1.6, pero para vy, altos, estos rendimientos se sobrelapan con los resultados para ¢ = 1,
aproximadamente a 80 %.



80 Capitulo 6. Resultados y andlisis

Por otro lado, la relaciéon H,/CO expone que en todas las relaciones de equivalencia
el caso HS presenta los menores indices respecto al caso SS. En general, la relacién de
equivalencia ¢ = 1.3 presenta los indices mds altos, alcanzando un valor aproximado de
1.5 para vy, altos, mientras que para ¢ = 1.6, los resultados bordean la unidad, para esta

relacion de equivalencia la diferencia entre los casos HS y SS se hace mas evidente.
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Figura 6.23: Relacion H,/CO segin v, y ¢ (subindice).

6.3. Analisis de resultados

En esta seccion se discute de manera general los resultados obtenidos, analizando
primero las caracteristicas del modelo en si, para luego poner en tema el efecto térmico
del uso de esferas huecas para la produccién de hidrégeno y gas de sintesis.

Tal como se explica en la seccién de metodologia, la variabilidad que presentan
en general los datos experimentales en este campo de estudios es alta, por lo cual es
pertinente tomar la tendencia de los resultados experimentales, considerando el tipos de
reactores, en especial en el caso de los reactores hibridos.

Dado lo anterior, es posible sefalar que el modelo expuesto en el presente trabajo
demuestra gran concordancia con los resultados experimentales, bajo las distintas
configuraciones.

Las temperaturas maximas de la fase sélida obtenidas concuerdan con la teoria y
presentan buen contraste con los resultados experimentales, lo cual da base para poder

validar las temperaturas de la fase gaseosa obtenidas numéricamente. En general, en los
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estudios experimentales los regimenes sub- y superdiabéticos se logran distinguir por la
direccién de propagacion del frente de combustion, desconociendo la temperatura peak
del frente en la fase gaseosa. Dicho eso, los resultados numéricos permiten también
corroborar las temperaturas de la fase gaseosa, dado que en los puntos de estancamiento
del frente de combustién (v¢. = 0) las temperaturas de la fase gaseosa se igualan con la
temperatura de la llama adiabética.

Debido a la reducida cantidad de nodos espaciales (gran paso espacial, Ax = 0.1
mm) en comparacion con el paso temporal, existe poca representatividad en la obtencién
de la velocidad de propagacion del frente de combustion dada la poca continuidad en la
adquisicion de datos final. Por otra parte, como se demuestra en el Cuadro 6.1, existe una
clara influencia por parte la conductividad efectiva del medio sélido a la velocidad de
propagacion. Para afianzar este punto es necesario primero un modelo de conductividad
efectiva que tenga una mayor solidez y representacion fisica de los fendmenos que ocurren
en la fase solida y entre las fases; y por supuesto reducir el paso espacial hasta encontrar
la independencia de malla.

La cinética de gases implementada no logra representar adecuadamente las
concentraciones de monodxido y diéxido de carbono. Sin embargo, las concentraciones

de hidrégeno presentan clara concordancia con los resultados experimentales.
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Figura 6.24: Perfil térmico de la fase gaseosa y sélida, en conjunto con el perfil de
concentraciones en base masica para la mezcla de gases y en base volumétrica para el
combustible sélido, a lo largo del reactor a 12.5 minutos de simulacion. Combustion
en medio poroso hibrido con esferas sélidas a ¢=1.6, fracciéon volumétrica inicial del
combustible sélido de 0.6.

Las concentraciones mds altas de hidrégeno se encontraron en la equivalencia mas
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alta permitida por el modelo (¢ = 1.6, Figura 6.24), considerando tanto un medio poroso
inerte como hibrido. Para el caso inerte, esto se explica debido a la menor concentracién
aire presente en la premezcla. Al presentar menor nitrogeno, el calor generado se
distribuye mejor entre las otras especies quimicas alcanzando mayores temperaturas, y al
tener menor oxigeno, la produccién de mondéxido de carbono se facilita mds, mientras que
se restringe la produccién de vapor de agua, lo cual favorece la generacion de hidrégeno
y gas de sintesis por reformado auto-térmico.

Para el caso de la combustiéon en medios porosos hibridos, lo anterior se potencia con
la propagacion del frente de combustion aguas abajo y la separacion de los frentes de
combustion (Figura 6.24). Como el frente de combustidn para las reacciones homogéneas
se mueve con el flujo de premezcla, todo el oxigeno presente en la mezcla gaseosa se
consume antes de llegar a la zona hibrida mediante reacciones homogéneas, por lo cual el
carbono (Cs)) presente en el combustible sélido tinicamente puede reaccionar en la zona
de post-combustién con el diéxido de carbono, mondxido de carbono y el vapor de agua
disponible, favoreciendo aun més la produccion de hidrégeno y gas de sintesis por medio
de las reacciones heterogéneas en el frente de combustion heterogéneo.

Adicionalmente, el calor generado por las reacciones homogéneas pasa a la fase
sOlida, el cual se distribuye de manera mds favorable aguas abajo y de manera mas
rapida que el frente de combustion. Esto permite que las dos zonas de reaccion se puedan
mantener separadas, y dado la propagacion del frente de combustion de la reacciones
homogéneas es aguas a abajo, ambos frentes (homogéneo y heterogéneo) avanzan de

manera estable y constante.



Capitulo 7
Conclusiones

Se realizé un estudio numérico en base a resultados experimentales para la
determinacidon de los efectos térmicos en el uso de esferas huecas de aldmina, como
particula constituyente del medio s6lido, en procesos de combustion en medios porosos
en contraste con el uso convencional de esferas sélidas. Considerando un lecho poroso
constituido por esferas huecas, se caracterizaron los mecanismos de transferencia de
calor del medio sélido y se desarrollé6 un modelo de conductividad efectiva, el cual se

implement6 en un modelo de combustidn filtrada unidimensional.

Analizando la esfera hueca constituida por alimina y aire bajo diferentes
configuraciones, se demostr6 que a medida que se reduce el espesor del manto de la
esfera, aumenta considerablemente la conductividad efectiva del medio s6lido, y al mismo
tiempo, se incrementa la difusividad térmica, a mas de un orden de magnitud comparado

con esferas solidas.

El modelo de combustion en medio poroso, tanto en configuracion inerte como
hibrida, presenté muy buenas correlaciones con resultados experimentales, presentando

mismas tendencias y valores representativos.

El uso de esferas huecas en contraste con el uso de esferas sélidas, considerando un
proceso combustion en medios porosos inertes en el rango de relacion de equivalencia
estudiado (0.4-1.6), mostr6 un incremento en las temperaturas maximas de las fases
sOlida y gaseosa, y un aumento en la velocidad de propagacion del frente de combustion.
Se registraron temperaturas mas altas por 168 K y 20 K, en la fase solida y gaseosa
respectivamente, para una relacion de equivalencia igual a la unidad en comparacién con
el uso de esferas sélidas. Los resultados numéricos mostraron que no existen mayores
diferencias en la composicidn de los gases productos y en la caracterizacion del gas de

sintesis.
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No obstante, el efecto del uso las esferas huecas en procesos de combustiéon en medios
porosos hibridos si expuso un notable aumento en la generacién de hidrégeno y monéxido
de carbono, al presentarse mayores temperaturas en el medio sélido, en contraste con
el uso de esferas solidas. Para una relacion de equivalencia igual 1.6, se incrementd
la concentracién y el yield en un 7.6 % y 12.0 %, para el hidrégeno y el monéxido de
carbono, respectivamente, en contraste con el uso de esferas solidas.

Como propuestas de investigacion futura con modelo desarrollado, se podria ver los
efectos de la inyeccion de vapor de agua en conjunto con la premezcla en un reactores de
medio poroso inerte e hibrido, constituido por esferas huecas, en pos de la produccién de
hidrégeno.

Otro punto a evaluar, es establecer experimentalmente una relaciéon geométrica
(radio/espesor) minima, con la cual se pueda analizar la influencia de los pardmetros
geométricos de una esfera hueca en combustion filtrada con premezclas ricas en
combustible.

Por otra parte, si al modelo se le acopla una cinética de reacciones védlida para mayores
relaciones de equivalencia (mayores a 1.6), la aplicabilidad del modelo se ampliaria
enormemente, pudiendo analizar configuraciones més favorables para la produccién de

hidrégeno y gas de sintesis.



Apéndice A

Temperatura promedio para la

conductividad efectiva por radiacion

Para dar soporte a la formulacién de la temperatura promedio por capa en la
conductividad efectiva por radiacion, se hace el siguiente despegue.
Definiendo una diferencia de temperatura A el cual se reemplaza en ambos lados de

la igualdad,

A+T) -1} A+2T,)?
TT=A+T, — 61:0'( + ZA) T2 , Y 6220# (A.O.l)

Posteriormente se obtiene el error relativo ER de forma porcentual asumiendo e; como
referencia.

€1 — €

ER =100 - [ %)

€1
Asumiendo un rango amplio de temperaturas T, esperables en funcién de A, se obtiene
el error relativo como se muestra en la Figura A.1. En el se ilustra que para temperaturas
mayores a 1000 K, el error no supera el 5 %, mientras que para temperaturas bajas el error
aumenta considerablemente. De igual manera, como no se esperan deltas de temperatura
mayores a 100 K para bajas temperaturas y 400 K para altas temperaturas para un intervalo
igual al didmetro de particula, la asuncion de temperatura promedio estd bien respaldada

presentando errores relativos menores a 2.5 %.
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15.0, —— T>=500
— T> = 1000
— 125 —
9 7> = 1500
.g 10.0 7> = 2000
= — 1> =2500
°
~ 7.5
2
= 5.0
2.5
0.0
0 100 200 300 400 500

A [K]

Figura A.1: Error relativo segin gradiente de temperatura, T, en K.



Apéndice B

Propiedades termo-fisicas

B.1. Coeficientes de difusividad masica binarios

Los coeficientes binarios de difusion madsica se calculan siguiendo los lineamientos
expuestos por Hirschfelder et al [47], esta expresion se simplifica las constantes y
considerando presion atmosférica. Cabe mencionar que esta expresion es ampliamente
usada cddigos basados en el formato Chemkin, y por consecuencia, en software
comerciales como ANSYS [48].

27tk T3
V T VT3 /2m;
Djy 3V mi 60026280 Y /2 Mk [cm?/s] (B.1.1)

~ 7z 2 * 2 *
16 PnijQ("” gij(l,l)

Donde m;y es el peso molecular reducido,

mj my

mjk =
m; + my

Ojx ¥ €jx/kp son pardmetros moleculares del potencial de energia caracteristico para
la interaccidn entre las especies j y k.

Aqui se hace una diferenciacion entre la interaccion entre moléculas del mismo tipo
(polares o no polares), y la interacciéon entre moléculas de distinto tipo (polares con no
polares). Para las interacciones del mismo tipo se tiene las ecuaciones al lado izquierdo,
indices j y k, y para las interacciones de distinto tipo se tiene las expresiones al lado

derecho, indices n y p, donde n corresponde a la molécula no polar y p a la molécula

G (&) (&) e _p /(&) (&
kB kB kB’ kB kB kB

polar.
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1 1 _
ij25(0j+0k)’ Onp :E(Gn"f—dp)& 1/6

W = Hjkk,  Mh, =0

1 €
— 1 ok P

Estas dltimas expresiones son pardmetros de entrada para evaluar la integral de
colisiones Q('*, que queda en funcién de la temperatura reducida T} y de el momento
dipolar de enlace reducido 6%. Los pardmetros para obtener cada una de las variables se
pueden obtener en [47] y [49].

=T s

Los coeficientes binarios de la molécula de nitrégeno respecto a las principales
especies quimicas encontradas en combustién se muestran en la figura B.1, en donde
se expone un rango de temperatura de 298 K a 2500 K. De igual manera se expresan estos

resultados en forma de polinomios respecto a la temperatura de la mezcla del gas en el

cuadro B.1
25) — CHa
— O
= 20 — CO;
5 CO
2, — H0
o 15
T T
4
g 10/
Q
:é_i
@)
5,
0,
500 1000 1500 2000 2500
T[K]

Figura B.1: Coeficientes de difusividad madsica binarios para N, con seis especies
quimicas segin temperatura variable.
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Especie j Dj N, [em?/s] ERP [ %]
CH,4 -7.8433E-11T° + 1.2119E-06T? + 7.6618E-04T - 1.2316E-01 0.299
0O, -7.2070E-11T> + 1.1103E-06T? + 6.9565E-04T - 1.0671E-01 0.257
CO, -6.2360E-11T> + 9.0967E-07T? + 5.4878E-04T - 9.5741E-02 0.339
CO -7.3014E-11T° + 1.1021E-06T? + 6.7676E-04T - 1.0128E-01 0.236
H,O -1.1546E-10T° + 1.5695E-06T? + 7.9587E-04T - 1.6404E-01 0.400
H, -2.5507E-10T> + 3.9616E-06T? + 2.4807E-03T - 3.4458E-01 0.254

Cuadro B.1: Polinomios para los coeficientes de difusividad mdsica respecto a N, para
cada especie, en conjunto con el error relativo promedio (ERP) respecto a los valores
obtenidos en la ecuacién (B.1.1).

B.2. Otras propiedades

Esp. Cp x [cal/mol K] ERP [ %]

CH, 7.1422E-13T*-3.3902E-09T°+1.6915E-06T> 0.498
+1.4437E-02T+4.0377E+00

0, -1.5726E-14T*+3.6083E-10T>-1.7534E-06T> 0.214
+3.6854E-03T+6.0346E+00

N, 2.7239E-13T*-1.5994E-09T°+2.8549E-06T> 0.261
-6.4184E-04T+6.898 1E+00

CO, -5.1701E-13T*+3.8744E-09T>-1.1242E-05T> 0.146
+1.5793E-02T+5.0909E+00

CcO 2.7429E-13T*-1.5600E-09T>+2.6050E-06T> 0.268
-2.4403E-04T+6.8177E+00

H,O 2.9527E-13T*-1.9809E-09T>+4.0963E-06T> 0.074
-3.5158E-04T+7.8102E+00

H, -3.6177E-15T*-1.8411E-10T°+9.3687E-07T? 0.203
-5.1244E-04T+7.0006E+00

C 4,5915E-08T>-8,8024E-05T+5,0051E+00 0.086

Aleg*) -4.386870E-16T%+3.295930E-12T°-1.009290E-08T* 0.12

+1.622710E-05T? -1.469270E-02T2+7.407730E+00T
-4.833332E+02

Cuadro B.2: Polinomios para la capacidad calorifica segin especie quimica, cuyo error
relativo promedio (ERP) es tomado respecto a los Polinomios NASA [41]. Rango de
validez: 298 - 2500 K. (*) Alimina presenta valores en J/kg K y es obtenido a partir de
los datos experimentales presentes en [S0].
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Esp. ki [W/m K] ERP [ %]
CH, -4.0935E-11T°+1.2969E-07T> 0.005
+7.8292E-05T+1.9376E-04
0O, 4.5592E-12T>-2.3427E-08T? 0.221
+9.4149E-05T+4.8484E-04
N, 2.2241E-11T°-5.9464E-08T* 0.006
+1.0205E-04T-5.6123E-05
CO, -4.8307E-12T°-1.5701E-09T? 0.005
+8.2650E-05T-7.8020E-03
CO 9.7502E-12T>-3.5629E-08T> 0.006
4+9.1336E-05T+2.9008E-04
H,O -1.2413E-11T?+6.5870E-08T> 0.695
+4.2752E-05T-8.1378E-05
H, -1.3271E-13T*+5.2142E-10T3-7.3222E-07T> 0.006
+7.7018E-04T-4.5055E-04
Aire -8.25982E-18T*+4.68628E-12T>-2.91067E-8T> 0.910
4+9.04975E-5T49.92793E-4
C -0.29412+2.6471E-3T -
Al O3 1.379435E-17T®-1.084380E-13T° 0.910
+3.526122E-10T*-6.143572E-07T? +6.195756E-04T?
-3.567099E-01T+1.014008E+02

Cuadro B.3: Polinomios para la conductividad térmica seglin especie quimica, cuyo
error relativo promedio (ERP) es tomado de los datos experimentales en [51]. Rango
de validez: 273 - 2273 K. La conductividad de la alimina es obtenido a partir de los datos
experimentales presentes en [50] y el del carb6n es estimado.

Especie k | asy [cal/mol]
CH,4 -1852.8391
0, -1947.1868
N, -2049.2932
CO, -2126.5566
CO -2040.8717
H,O -2344.1964
H, -2071.3251
C -1488.0164

Cuadro B.4: Entalpia sensible segiin especie quimica. Coeficiente resultante de la
integracion de la capacidad calorifica tomando como referencia Ty = 298 (Ecuaciones
(4.1.14) y (4.1.15)). Rango de validez: 298 - 2500 K.
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Especie k Ah?, [kcal/mol] EPR [ %]
CH, 2.2816E-06T? - 7.0771E-03T - 1.6240E+01 0.959
CO, -8.9460E-08T? - 2.6676E-04T - 9.3949E+01 0.010
CO -4.4984E-07T? - 2.0802E-04T - 2.6158E+01 0.227
H,O 6.1567E-07T? - 2.7566E-03T - 5.7060E+01 0.045

C -6.5145E-07T? + 1.4246E-03T + 1.7110E+02 0.047

Cuadro B.5: Polinomios para las entalpias de formacion segin especie quimica, cuyo
error relativo promedio (ERP) es tomado respecto a los Polinomios NASA [41]. Rango
de validez: 298 - 2500 K.

Mg [kg/ms]

EPR [ %]

4.4015E-15T>-2.1603E-11T?+5.5116E-08T+3.0688E-06

1.48

Cuadro B.6: Viscosidad dindmica de la mezcla de gases. Validez entre los 273 K y

los 2273 K, EPR respecto a diferentes concentraciones de gases. Datos experimentales
obtenidos de [51].

€r [']

EPR [ %]

9.023037E-01-2.581701E-04T-1.739940E-07T+2.184252E-11T"

+5.781492E-14T*-1.294949E-17T>

Indeterminado

Cuadro B.7: Emisividad radiativa de la alimina. Validez entre los 290 K y los 1920 K.
Curva generada como valor medios del rango de datos experimentales presentes en [50].

AG} [J/mol] EPR [ %]

7.2441E-10T*-5.3828E-06T°+1.5386E-02T" 0.013

+3.7694E+01T-2.4110E+05

5.2471E-10T*-2.9017E-06T>+3.8723E-03T" 0.052

+8.5969E+01T-2.8318E+05

-1.9970E-10T*+2.4811E-06T>-1.1513E-02T>

+4.8275E+01T-4.2072E+04

2.346

Cuadro B.8: Energia libre de Gibbs para las reacciones homogéneas. Validez entre los
298 K y los 2500 K, EPR respecto a los datos experimentales [5].
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Discretizacion de las ecuaciones

gobernantes

Caso Inerte

92

f%—’_ apgug —0

ot 0z

ot 0z 0z

a(engP,QTg) 4 a(engp,gung) . i (ekgaa_TZg>

ot 0z 0z
0 N oYy
+6_z (epgDN2 D ket hs,ka_z> —a¢(Tg —T;)

—e Y @i (AR +hax)

o((l—e€ SC sTs 0 aTs
(( )p P ) — a_Z (ks,eff_> + af(Tg _Ts) - Bv(Ts _To)

. ot 0z
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(0pg | Opglyg
ot * 0z

= _wf

a(ngk) a(pgung) 0 aYk .
. D —K
ot oz oz \ PN, )

0(epyCp gTy) n 0(epgCpgugly) 0 ck 0Ty
ot 0z T oz 99z

0 oYy
+a_Z <€pgDN2 Zk 1 sk aZ ) - af(Tg _Ts)

—e Y 1L, Wk (AR, + hy) —0.08(1 — €)@ (AR + hy )

Caso Hibrido

0 0 0Ty
i1 €pnConT) = 2 (kunerr 5 )+ arlT, ~ T

—Bu(Ts —To) — Ooz(l_e)wf(Ahff+hsf)

C.1. Ecuacion de conservacion de especies

Aplicando la integral de volumen:

Apg%i) | BlpgugWic) J d Y, J .
D 1.1
Jv( ot T 0z )WV Tz (PP AV | @dV (CLD

El primer término se discretiza como:

oYy Yig! =Y
—dV=xpl,———AA 1.2

J Py AV A Por— 4 z (€12)
Posteriormente el término convectivo:

0 Y
J (F’%ng)dv = J Polg Vit dA = (pgug) DY AL — (pglig)l, Yint Ay
) S (C.1.3)

n n n n
L gy Vit dA ~ A, |:(p9u9)E ;‘ (Pgltg)p Yrpl - (Pglug)p ‘; (pgug)WYﬁw

(C.14)



94 Apéndice C. Discretizacion de las ecuaciones gobernantes

Luego el término difusivo:

o A (PaDN)E + (PgDr ) Vit —Vip'  (pgDny)B + (gD )iy Yip' — Yy
' 2 Az ' 2 Az
(C.1.5)
El término fuente queda expresado como:
J wrdV = A Azdoy p (C.1.6)
\%
Reordenando
Yn+1__yn u, )+ w ) U, )+ uw, )
Ang’P k,P o k,P + (pg g)E 5 (pg g)PY;:;]_ (pg g)P 2(pg g)WY]T:w
_ (PgDn)E + (pgDru)p Yk = Yid'  (pgDna)p + (gD )iy Vb — Yiew
2 Az 2 Az
+ Azdoy p
(C.1.7)

Generando ahora el sistema matricial, las constantes quedan definidas como:

n+1 n+1 n+1

aw Wiy, + apwip’ + apwly’ = apwip + S (C.1.8)
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(pgug){:‘1 + (pgug)nw (pgDNz)B + (pgDNz)nW

ay = — . _ A, (C.1.9)
ap = AZPE,P + (PgUg)E + (Pgltg)p + (PgDn,)E +2(PgDn, B + (PgDini )W
P At 2 2Az
(C.1.10)
Dn, )R Dn,)p
e = _(Pg Nz)Ez‘A"Z(pg NP (C.1.11)
Azph
/ 9.P
R 1,12
T AL D
S =Azdyp (C.1.13)

Cuyo primer nodo esté descrito como:

YI?,JI;I o YI?,P + (pgug)TEl + (pgug)

AZPE»P At 2 = Y]z_l-":l - (pgug)on,o
(pgDn,)E + (pgDiny)B Vi — Yip! Yib! = Vio n
— g 2/E 2 g 2JP AZ _2(pgDN2)OA—Z+Azwk’P
(C.1.14)
aw =0 (C.1.15)
ap = Azpgp + (Pgug)E + (Pgug)p + (PgDn,)E + (PgDiny)p + 4(PgDinsJo
FTAt 2 20z
(C.1.16)
Dn, ) ¥ Dn, )P
ar = P Nz)EZZZ(pg Na P (€.117)
Azpl
/ g,P
=9 C.1.18
T A (C.118)
2(pgDn,)o
Y el ultimo nodo queda:
Yip — Y& (Pgitg)p + (Pgiig)l;
NP g vy — (PeteE Ratta iy
(C.1.20)

_(pgDno)p + (gD )iy Vs =ity
= > Az + Az p
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(pgug)g+ (pgug)nw (pgDNz)B+ (pgDNg)nW

_ _ 1.21
aw 2 2Az (© )
Alpg’p n (pgDNz)E + (pgDNz)nW
ap = — "+ (Pgug)p + Az (C.1.22)
— (C.1.23)
Azph
I g9.P
_ VP C.1.24
d, - ( )
S = Azdyp (C.1.25)

C.2. Ecuacion de conservacion de energia para la mezcla

de gases

Aplicando una integral de volumen y discretizando la primera componente:

T, o T T
Jv €pgCop g (a_tg + uga—zg> dv = e(ngp,g)P%ArAz
(PgCr.guglE + (pQCP’gug)TPlTn—H _ (PgCraug)p + (pgcp,gug)annH
2 g,P 9w

A
+ € >

(C.2.1)

Los términos difusivos quedan:

n n n+1 _ gn+l
kg,E + kg,P Tg,E Tg,P

2 Az

N
0 oT oYy
Jvea_z (kga—z * pgDNth&ka—Z) V= eAs (

k=1

Kge + Kgw Toe' —T;;W] . [(pgDNZ)E + (pgD, ) he —hip

2 Az 2 Az

(pgDwy)3 + (PgDry )3y NEp — MRy
2 Az

(C.2.2)

Finalmente los términos fuentes,
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N
J —af(Tg —Ts) — e Z Wy (AhYy 4+ hey) AV = A Az (—ae(T)H =T
Vv

k=1

N
— ¢ Z Wip (AR, +hex)p ) (C.2.3)

k=1

Aglomerando todos los términos discretizados,

Tor = Top | (PgCpguug)t + (pgCp.glig)h
n > s 5 E 5 Pn
Az(pgCpg)p—2 = 9P | Pgtp.glly : gLp.glyg -l—g’#
n n n n n+1 __ tn+l
_ (PgCp.gug)p + (pgcp,gug)w-l—nﬂ _ kge +Kgp ToE Tg’];r
2 9w 2 Az
_ kg’P ™ k;l’W T;‘J’rl - T;w (PgDn,)E + (PgDn,)p N —hyp
2 Az 2 Az
(pgDn, )P + (PgDny)W M p —hTyy
2 Az

a n
Az (?f(TS‘T’LP N TE;L’;I) - Z Wip (AR + hs,k)P> (C.24)

k=1

Generando ahora el sistema matricial, las constantes quedan definidas como:

awTgw + apTgd! + aeToE = apTgp +S (C.2.5)
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(PgCp.gto)B + (PgCpoltg)ly  Kop +kgw

T - 2.
aW 2 2Az (C.2.6)
ap = Az(pgCp )P n (PgCp.gug)t + (PgCp.gug)p N kge +2kgp +kgw N a;Az

At 2 27z c
(C.2.7)
ke + ko
g.E g.P
T 2.
e 27z (C.2.8)
Az(pyCp )P
! g-p.g/p
- At C.2.9
% At (C.29)
s _ (PgD)R + (0D )g Nhe —hEp  (pgDny) + (pgD )iy Nr — M
2 Az 2 Az
(C.2.10)
asAz N
fe T —Az Y @Fp (ARY, +her)p (C.2.11)
k=1

Cuyo primer nodo esté descrito como:

TT'-+1 S C n C n
Al(ngp,g)E g,P o g,P (pg p,gug)E ;’ (pg p,gug)P T;L]—JH - (ngp,gug)ng,o —

Kpe + K5 To —Tob TR = Too | (pyDnJR + (pgDy.)f e —hip
2 Az 9.0 Az 2 Az

N
a . o n
+ Az (g(T;‘P —TM - Z Wip (ARY, + hs’k)P>
k=1

(C.2.12)
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aw =0 (C.2.13)
a — Az(pgcpyg){Jl 4 (pgcp,gug)TEL + (ngp,gU«g)1T3'L n kg,E + kg,P + 4kg,o n arAz
P At 2 2Az €
(C.2.14)
k™ 4k
g.E g,P
=~ A~A. 2.1
ae 2Az (C.2.15)
Az(pgCpg)p
a=— (C.2.16)
2Kg .0 DY - +D% ., h . —ht
S = |(pgCp.gUglo + A—i] Tyo + —2F : NpP TE . TP (C.2.17)
arAz__, A " o n
+Az= =T — Az ) @y (ARG + i), (C.2.18)
k=1

Y el ultimo nodo queda:

n+l_ ™

nlgp P n (PgCrp.gug)p + (PgCp.gUg) W n
AZ(ngp,g)p%—F (pgcp,gug)PT;;l __ \Pgitpgltglp 5 gv-p.gtg ng’\J/rvl
_ kgt kow Tgr —Tow  (PgDnu)p + (gD )iy R p —hiwy

2 Az 2 Az
af n n « T (o] n
k=1
(C.2.19)
aw = — (pgcpgug)g + (pQCPaQuQ)T\/L\/ . kgp + kg’w (C.2.20)
2 2Az
Az(pyCh g)h L kKgptkiw  afAz
ap = gA—tng + (pgCp.gtg)p + —2 2Azg + - (C.2.21)
ag =0 (C.2.22)
Az(pyCpg)p
Q= —— (C.2.23)
(PgDN,)P + (gD, NMEp —hTy  afAz
S=-— . 9 W _~ ’ T C.2.24
2 Az T e ( )
N
—AzY @pp (ARG, +he)p (C.2.25)

k=1
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C.3. Ecuacion de conservacion de energia para el medio

solido en combustion en medios porosos inertes

Aplicando la integral de volumen en el volumen de control, la ecuacién queda descrita

como:

J a((l - e)pscp,sTs)
v ot

0 0Ty
dVv :J a—z <ks’effa_z> dV+J (lf(Tg—Ts)—BV(TS—TO)dV
\% v
(C3.0)

El término transiente se discretiza quedando:

n+1 n
Ts,P - TS,P

At

dVv =~ (1 - G) (pscp,s);

J A((1—¢€)psCypsTs) A, Az (C.3.2)
Vv

ot

Se aplica el teorema de la divergencia en el término difusivo quedando su
discretizacion evaluada en las caras este y oeste, al igual que en la ecuacion diferencial

anterior.

9 0T, 0T\ o
Jv a_z <ks,effg> dV = L <ks,effg> ndA =

dTs dTs
ks,eff_AT - ks,eff_AT (C°3'3)
dz R dz w

(ks,eff){g1 + (ks,eff)]TD1 T;I:ZH - T:l;'_l
2 Az

(ks,eff);)L + (ks,eff)nw TSTTI;H - T;r,l\_/'\_)]

(C.34)

2 Az

Los términos fuente se discretizan de manera directa, quedando:

J af(Tg_Ts)_Bv(Ts_To)dV%ArAZ[af(T;;]_TST,L]_DH)_BV(T:;_]_TO)] (C.3.5)
\%

Acoplando cada término queda:
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medios porosos inertes 101
TT‘L+1 —Tn (k )Tl. + (k. )TL TT1+1 . Tn+l
1 — sC . n 's,P s,P ArA _ Ar s,effJE s,eff)p 's,E s,P
(=)o Cosle = z 2 Az
(Ks,err)p + (Kserr)iy T:;rl — T

— A,

5 " =W+ AcAzlag (T — T

- BV(T;L];LI - To)]
(C.3.6)

Reordenando los términos:

-I—nJrlA_Z TN A_Z _ (ks,eff)i(-:1 + (ks,eff)g
SPOAt CPAL T 2Az(1—¢€) (psCp)p

(ks eff)]TDL + (ks eff)rvlv 1 1 leAZ 1 1
— e (Top =T+ (T — T (C.3.7)
ZAZ“ _ 6) (pscp,s)p P W (1 - €) (pscp,s)p 9 P
BvAz |
- =(Top —To)
(1—€) (pSC‘p,S)P P

1 1
(e — T )

Reordenando la igualdad respecto a las variables a obtener, se genera un sistema

matricial tridiagonal de la forma

aw Tl + ap Tl 4+ ae T = ap Tl + S (C.3.8)

S

Con

(Ks.ere)p + (Ks.erf) W
=— : . C.3.9
w 2Az(1 —€) (psCps)p ( :

AZ (Bv + af)AZ (k-s,eff)igL + z(k's,effHD1 + (ks,eff)nw

ap = — = - (C.3.10)

’ At (1_6) (pst,s)p ZAZ(I—(-Z) (pscp,s)P
(ks eff)E + (ks eff)]TD1
=— : : C.3.11
T 281 ) (0, Gy (0
Az
b= — C.3.12
aP At ( )
oTo + as T DAz
_ B Tgp ) (C.3.13)

(1 - €) (pscp,s)Tp1

Considerando ahora las condiciones de borde, el primer nodo presenta en la cara oeste

una condicion de Neumann, describiendo:
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- S e

T e T
(C3.149)

Quedando las componentes del primer nodo como:

aw, =0 (C.3.15)
ns = G o e st (€316
= o ca1
ap, = i—i (C.3.18)
L (BvTo + asT)E")AZ (C3.19)

(1 - 6) (pscp,s);L

El dltimo nodo presenta una condicién de Neumann en su cara este, lo cual en la

ecuacion se expresa:

Tn—l—l% T g’ — _ (ks,eff)igL + (ks,eff)T\/L\/
SPOAt S SPAt 2Az(1 —€) (psCps)p
n arAz

(1 - e) (pst,s)]TaL

Ty = Tow)
(C.3.20)

BvAz !
=(T0p " —To)
(1_6) (pSCp,S)P P

(T =T =

(ks eff)ir:'1 + (ks eff)nw
=—— . C.3.21
W= AL —€) (psCpalp (€32

AZ (Bv + le)AZ (ks,eff)g + (ks,eff)nw

ap = 2Z _ 4 (C.3.22)
PTAt T (1—e) (psCpe)h ' 2Az(1—€) (psCpo)p
ag =0 (C.3.23)
Az
) _ B2z C.3.24
aP At ( )
Wi+ a T DAz
S — (B Tgr’) (C.3.25)

(1 - €) (pscp,s)]T:»1
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C.4. Ecuacion de conservacion de energia para el medio

solido en combustion en medios porosos hibridos

Discretizando ahora la ecuacién de conservacion de energia del medio sélido término

a término,

oT,
J (= bt (1 =)o) G2 AV & ALt = €)v0iCy
Tn+1 —Tn
+(1 —v)pICp,I)ET (C.4.1)
J 3 (kH,eff aTS) av ~oa, Krer)E & (Kner)p Tt ' — T8
v 0 “ 2 Az (C.4.2)
A (Kierr)p + (Kryere) Wy T:PH - TST,I\TVI
T 2 Az

J (af(Tg - Ts) - BV(TS _ To) _ (1 _ e)wafdv ~ ArAZ(a]];(T; _T;i+1)
Vv

—Byp (T —To) — (1 —€)Gy)

(C4.3)
Con Gf= O.OZ((A'Jf(Ah?’f +hst))p (C44)
Tomando todos los términos,
Az(1—€)(vpiCpr + (1 —v)p1Cp1)p (T
At S S
_ (Krere) £ + (Knerr)p (Tt — T
2Az (C4.5)

k B k i
. ( H,eff)PZZZE H,eff)W(-I—ST’l;rl _T:a/l) +AZ((1f(T;1 _TST1+1)

- Bv(Tsn};rl _To) - (1 - e)Gf)

Luego el sistema matricial,

aw T + ap T 4+ ae T = ab T + S (C.4.6)

S
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Con

(Kiiere)p + (Kitere) Wy

w =" 2Az
Az(1 — C 1— Cyo1)2
ap = A1 =€)l pgj-( vlen th’+(Bv+—aaAz
(Krierr)E + 2(Krere)p + (Kiverr) Wy
_|_
2Az
e — — (Krierr)E + (Kierr)p
E 2Az
ro_ AZ(l B €)(‘Ypfcp,f + (1 _‘Y)pIC]oI){D1
ar = At

S = Az(aTy + By To — (1 — €)Gy)

Quedando las componentes del primer nodo como:

aw = 0
Az(1 — C 1— Co1)m
ap — z( €)(vps pZ:( Y)e1Cp1)p 4 (By + ar)Az
(Khere)E + (Krpere) )W
2Az

e — — (Kiere)E + (Krjers)p

£ 2Az

, Azl —€)(apsCps+ (1 —a)p1Cpi)p
ar = At

S =Az(asTy + By To — (1 — €)Gy)

El altimo nodo

(C.4.7)
(C.4.8)
(C.4.9)
(C.4.10)

(C.4.11)
(C.4.12)

(C.4.13)

(C.4.14)
(C.4.15)
(C.4.16)

(C.4.17)
(C.4.18)
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any — (Krerr)p + (KHer)y (C.4.19)
2Az
Az(1 — C 1— Co1lp
ap — z( €)(vps p;j ( Y)e1 P,I)P + (By + af)Az (C.4.20)
(kH eff)]TpL + (kH eff)nW
: . C4.21
2Az ( :
Qg =0 (C4.22)
o, = Azl =)o Cor + (1= dJorCpr)p (C.4.23)
At
S = Az(ang; + BvTo - (1 - e)Gf) (C.4.24)



Apéndice D

Rutina de adquisicion de datos por
Python

Caso Inerte: SERVER_Data_taker_MPLipynb
(https://drive.google.com/drive/folders/
1DsT4nRCbvjx1ZRBwtr0g3gm91YhNaZRG?usp=sharing)
Caso Hibrido: SERVER_Data_taker MPH.ipynb
(https://drive.google.com/drive/folders/
168ihfSSEIA{RtLgO17GebuevGVFFeRNO?usp=sharing)
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https://drive.google.com/drive/folders/1DsT4nRCbvjx1ZRBwtr0g3gm91YhNaZRG?usp=sharing
https://drive.google.com/drive/folders/168ihfS5EIAfRtLgOI7GebuevGVFFeRNO?usp=sharing

Apéndice E

Codigo madre combustion en medio

poroso inerte

Nombre del cédigo: GET_MPI.{90
(https://drive.google.com/drive/folders/
1DsT4nRCbvjx1ZRBwtr0g3gm91YhNaZRG?usp=sharing)
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https://drive.google.com/drive/folders/1DsT4nRCbvjx1ZRBwtr0g3gm91YhNaZRG?usp=sharing

Apéndice F

Codigo madre combustion en medio

poroso hibrido

Nombre del cédigo: GET_MPH.{f90
(https://drive.google.com/drive/folders/
168ihfSSEIA{RtLgO17GebuevGVFFeRNO?usp=sharing)
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